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inleitung und Zusammenfassung. — I. Teil. Bedeutung der Reprisentation von 
iysikalischen GréSen durch Hermitesche Formen. §1. Mathematische Grund- 
eriffe, die Hermiteschen Formen. betreffend. §2. Der physikalische Begriff 
»s reinen Falles. § 3. Die physikalische Bedeutung der repradsentierenden 
ermiteschen Form. §4. Statistik der Gemenge. — II. Teil. Kinematik als 
ruppe. §5. Uber Gruppen und ihre unitaren Darstellungen. § 6. Ubertragung 
if kontinuierliche Gruppen. §7. Ersatz der kanonischen Variablen durch die 
ruppe. Das Elektron. § 8. Whergang zu Schrédingers Wellentheorie. — 
I, Teil. Das dynamische Problem. §9. Das Gesetz der zeitlichen Verinderung. 
ie Zeitgesamtheit. §10. Kinetische Energie und CouJombsche Kraft in der 
relativistischen Quantenmechanik. — Mathematischer Anhang. 


Einleitung und Zusammenfassung. 


In der Quantenmechanik kann man zwei Fragen deutlich voneinander 
‘ennen: 1. Wie komme ich zu der Matrix, der Hermiteschen Form, 
elche eine gegebene Grife in einem seiner Konstitution nach bekannten 
hysikalischen System reprisentiert? 2. Wenn einmal die Hermitesche 
‘orm gewonnen ist, was ist ihre physikalische Bedeutung, was fiir physi- 
alische Aussagen kann ich ihr entnehmen? Auf die zweite Frage hat 
. Neumann in einer kiirzlich erschienenen Arbeit* eine klare und 
eitreichende Antwort gegeben. Aber sie spricht noch nicht alles aus, 
ras sich dariiber sagen lift, umfafit auch nicht alle Ansatze, die bereits 
1 der physikalischen Literatur mit Erfolg geltend gemacht worden sind. 
ch glaube, daf ich in dieser Hinsicht zu einem gewissen Abschlu8 gelangt 
in durch die Aufstellung des Begriffs des reinen Falles**. Ein reiner 
‘all von Atomen z. B. liegt dann vor, wenn der betrachtete Atomschwarm 
en héchsten Grad von Homogenitit besitzt, der sich realisieren aft. 
er monochromatische polarisierte Lichtstrahl ist ein Beispiel aus anderem 
rebiet. Der reine Fall wird repriisentiert durch die Variablen der 
[ermiteschen Form; die Form selber gibt Aufschlu8 dariiber, welcher 
Verte die durch sie reprisentierte Grife fihig ist, und mit welcher 
Vahrscheinlichkeit oder Haufigkeit diese Werte in irgend 


* Mathematische Begriindung der Quantenmechanik, Nachr. Gesellsch. d. 
Jissensch. Gottingen 1927, S. 1. 
** Wie mir Herr v. Neumann wmitteilt, ist auch er inzwischen zur Auf- 
fellung dieses Begriffs gelangt [Zusatz bei der Korrektur]. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 1 


2 H. Weyl, 


einem vorliegenden reinen Fall angenommen werden. Auf diese 
Theorie des reinen Falles griindet sich erst die Statistik der Gemenge; 
v. Neumanns Ansatz bezog sich lediglich auf eine bestimmte Frage in 
diesem Gebiet. 


Der II. Teil handelt von der tiefer greifenden Frage 1. Sie hingt 
aufs engste zusammen mit der Frage nach dem Wesen und der richtigen 
Definition der kanonischen Variablen. Ein Versuch in dieser Rich- 
tung, der das Problem erst in seer wahren Allgemeinheit hervortreten 
lieB, ist von Herrn Jordan unternommen worden*. Doch enthalten 
‘seine Entwicklungen eine ernstliche Liicke — indem aus_ seinen 
Definitionen und Axiomen nicht heryorgeht, da8 einer Funktion f (q) der 
Lagekoordinaten q diejenige Matrix f(@) zugeordnet ist, die nach dem 
gleichen Funktionsgesetz aus den qg reprasentierenden Matrizen @ gebildet 
ist; geschweige denn, daS etwas Derartiges fiir Funktionen der Lage- und 
Impulskoordinaten geleistet wiirde. Ohne einen solchen Zusatz ist aber 
sein Schema inhaltsleer. AuSerdem ist seine Fassung des Begrifis der 
kanonischen Variablen mathematisch unbefriedigend und physikalisch 
nicht haltbar. Hier glaube ich mit Hilfe der Gruppentheorie zu einer 
tieferen Einsicht in den wahren Sachverhalt gelangt zu sein**. Der innere 
prinzipielle Grund fiir die kanonische Paarung tritt dadurch deutlich 
hervor, die sich einstellt, wenn die zugrunde liegende Gruppe eine kon- 
tinuierliche ist; aber der Ansatz umspannt zugleich die diskreten Falle 
wie das magnetische Elektron (Vierergruppe), wo von einer kano- 
nischen Paarung verniinftigerweise nicht mehr die Rede sein kann. Im 
kontinuierlichen Gebiet mache ich gegeniiber dem differentiellen den 
integralen Standpunkt geltend, indem ich iiberall die infinitesimale 
Gruppe, an welche die Formulierung bisher sich klammerte, durch die 
volle kontinuierliche Gruppe ersetze. Der Ubergang zu Schrédingers 
» Wellengleichungen la8t sich dann im aller Strenge vollziehen. Als 
weiteren Erfolg meines Ansatzes mochte ich anfiihren, da er gestattet, 
den Funktionalausdruck einer GréfSe wie etwa der Energie durch die 


* Uber eine neue Begriindung der Quantenmechanik, ZS. f. Phys. 40, 809, 
1927; 44, 1,1927. Vgl. ferner P. A. M. Dirac, Proc. Royal Soc. (A) 118, 621, 
1927, und D. Hilbert, J. v. Neumann, L. Nordheim, Uber die Grundlagen 
der Quantenmechanik, Math. Ann. $8, 1, 1927. 

** Diese Verkniipfung mit der Gruppentheorie liegt in ganz anderer Richtung 
als die Untersuchungen von Herrn Wigner, die erkennen lassen, da die Struktur 
der Spektren nach ihrer qualitativen Seite hin durch die bestehende Symmetrie- 
gruppe bestimmt ist (mehrere Arbeiten in der ZS. f. Phys. 40, 492 und 883; 43, 
624, 1926/1927). 
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kanonischen Variablen nach einer eindeutigen Vorschrift auf die Matrizen 
zu tibertragen, um was fiir Funktionen es sich auch handeln mag; wahrend 
die bisherige Fassung sich ernstlich nur auf Polynome bezog und auch 
dann noch dahingestellt bleiben muSte, ob man ein Monom wie p?q im 
Matrizenkalkiil als p?q oder qp* oder pqp oder als eine Kombination 
von dem allen zu interpretieren hatte. 


Die Durchfiihrung konkreter Fille verlangt die Lésung des dyna- 
mischen Problems. Das ist wohl im Grunde die Aufgabe, unter den 
Gréfen des Gruppengebiets diejenigen zu ermitteln, welche den gemessenen 
Ort und die gemessene Zeit bedeuten. Hier liegt ein Schema bisher nur 
fiir den Fall vor, da8 die Zeit als einzige unabhangige Verinderliche 
auftritt (Ausschlu8 der Feldtheorie) und daf die Zeit auch nur als unab- 
hingige Variable, nicht als reale ZustandsgréSe vorkommt (Ausschluf 
der eigentlichen Relativititsmechanik). Dennoch lift sich wenigstens 
der relativistische Ansatz der kinetischen Energie ohne weiteres in die 
Quantenmechanik iibertragen. Ich behandle diese Dinge im letzten 
Kapitel mehr zur Illustration der allgemeinen Theorie. Die Analoga der 
Schrédingerschen Schwingungsgleichungen sind dabei keine eigent- 
lichen Differentialgleichungen, sondern an Stelle der gewdéhnlichen 
Differentiation treten differentiationsartige Prozesse. 


Uber die bendtigten mathematischen Begriffe und Tatsachen habe 
ich in eingeschobenen Absitzen kurz referiert. In einem Anhang sind 
die wichtigsten mathematischen Fundamente der Theorie durch Beweise 
gestiitzt worden. Dem _physikalischen Leser hoffe ich damit mehr zu 
dienen als mit Hinweisen auf die mathematische Literatur, die ihm das 
hier Erforderliche meist nur in Verschlingung mit anderen, ihn nicht 
interessierenden Dingen bietet. 


a 


J. Teil. Bedeutung der Repriasentation yon physikalischen 
Groen durch Hermitesche Formen. 


§1. Mathematische Grundbegriffe, die Hermiteschen 
Formen betreffend. Die in der Uberschrift angekiindigten Grund- 
begriffe und -tatsachen stelle ich hier in der Nomenklatur der mehr- 
dimensionalen analytischen Geometrie kurz zusammen. Das Abweichende 
von der gewdéhnlichen m-dimensionalen Geometrie liegt darin, daB die 
Komponenten der Vektoren 


DSSS (CARS, og HA) (1) 
1* 


4 H. Weyl, 


nicht nur reelle, sondern beliebige komplexe Zahlen sein kénnen, und 
daB als Quadrat des Betrages emes~Vektors dementsprechend die 
,Hermitesche Einheitsformé 

[xP = 4,2, + BH + +++ + Bn Xn (2) 
der Metrik zugrunde liegt (der Querstrich bedeutet den Ubergang zur 
konjugiert komplexen Zahl). Vektoren (1) werden in der iiblichen Weise 
mit Zahlen multipliziert und addiert. Sie bilden eine »-dimensionale 
lineare Mannigfaltigkeit, den Vektorraum oder Vektorkérper §R,; d. h- 
es lassen sich auf mancherlei Art » Vektoren e7, e3, ..., e* so auswahlen, 
daf jeder Vektor y auf eine und nur eine Weise in der Form 

r= abet babel tb atet 
sich darstellen laBt. Wird z. B. e* als der Vektor e; = (0,0, ..., 1,0, ..., 0) 
gewahlt (1 steht an i-ter Stelle), so fallen die ,Komponenten xf von x 
in bezug auf das Koordinatensystem (ey, e3, ..., ¢;)“ mit den ,absoluten 
Komponenten“ x; zusammen. Ein Koordinatensystem, in welehem das 
Quadrat des Betrages von xy sich durch die Komponenten a; des will- 
kirlichen Vektors y mittels der Formel (2) ausdriickt, heibe normal. 
Alle normalen Koordinatensysteme sollen als gleichberechtigt 
gelten, das durch unseren arithmetischen Ausgangspunkt bedingte spezielle 
Koordinatensystem (e;) soll unter ihnen seine ausgezeichnete Stellung yver- 
lieren. In Zukunft bedeutet daher auch e; ein beliebiges normales Ko- 
ordinatensystem, x; die daraut beziiglichen Komponenten des Vektors x, 
Die Formeln fiir den Ubergang yom Koordinatensystem e; zu einem 
anderen e; lauten allgemein: 


Ce >). Guten Ae ey emi (3) 
k i 


Die Bedingungen, welche die Koeffizienten ¢;, erfiillen miissen, damit 
eine ,unitéire Transformation“ vorliegt, welche zwischen zwei nor- 
malen Koordinatensystemen vermittelt, sind leicht aus der Definition zu 
ermitteln und entsprechen genau den aus der elementaren analytischen 
Geometrie geliufigen. Wenn wir mit E die Matrix ||e;,|| bezeichnen 
und der * das Transponieren einer Matrix, die Vertauschung von Zeilen 
und Spalten bedeutet, 1 aber die die Identitiit darstellende Einheitsmatrix, 
so lauten sie: 
EE* = E*E = 1. 
Die Formeln (3) oder, wie ich jetzt lieber schreiben will: 


t= = Cin Uj (4) 
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haben bekanntlich noch eine zweite Bedeutung; sie stellen, unter Zu- 
grundelegung des festen normalen Koordinatensystems der e;, eine unitare 
Abbildung des Vektorraumes auf sich selber dar, vermége deren 
dem Vektor y = >) a, e; der Vektor xy’ = ) ae; zugeordnet wird. Ich 
‘bezeichne diese Abbildung kurz mit ry’ —yH. Dann driickt sich die 
Zusammensetzung zweier Abbildungen 


deat a oe .” —7'E 


naturgemé$ durch x’ — y(HE’) aus — EL, E’ folgen sich von links nach 
_ rechts, wie wir zu lesen gewohnt sind —, und man befindet sich in 
Einklang mit der iiblichen Festsetzung des Matrizenkalkiils, nach 


welcher aus 
E= |lex||, 2 = |leell 


durch Komposition die Matrix HH’ mit den Koeitfizienten 
= Cir Crk 
Tr 


entsteht. Der geometrische Standpunkt kommt darauf hinaus, daf wir 
im Vektorraum nur solche Verhiltnisse studieren, welche invariant sind 
gegeniiber beliebigen unitiren Abbildungen. Es ist noch bequem, neben (2) 
das skalare Produkt (xy) zweier Vektoren y und y durch 


(9) = 24, + %gYq + 0s + nn 


einzufihren. (x) ist das Konjugierte zu (vy). Man wird zwei Vektoren 
senkrecht aufeinander nennen, wenn ihr skalares Produkt verschwindet. 

Zwei von O verschiedene Vektoren gehéren demselben Strahl an, 
wenn der eine aus dem anderen durch Multiplikation mit einer (kom- 
plexen, yon 0 verschiedenen) Zahl hervorgeht. Ein Strahl kann ein- 
deutig bezeichnet werden durch einen ihm angehérenden Vektor y vom 
Betrage 1 (Hinheitsvektor). Aber dieser ist seinerseits durch den Strahl 
nicht eindeutig bestimmt, sondern an Stelle von y kann mit gleichem 
Recht jeder Vektor <x treten, der aus ihm durch Multiplikation mit einer 
beliebigen Zahl ¢ vom absoluten Betrage 1 hervorgeht. Das ist wesent- 
lich anders als im gewdhnlichen Raum, wo nur die Doppeldeutigkeit 
eines Vorzeichens + 1 iibrigbleibt. Fasse ich eine unitire Abbildung (4) 
auf nicht als Abbildung des Vektor-, sondern des Strahlenkérpers (homo- 
gener Standpunkt), so soll sie kurz eine Drehung heifen. E und E’ 
stellen dieselbe Drehung dar: EH ~ E’, wenn E' = cE ist; ¢ bedeutet 
dabei, wie im folgenden stets, einen Zahlfaktor vom Betrage 1. 
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Eime Hermitesche Form ist eme Funktion des willkiirlichen 
Vektors x == (#,;) von der Gestalt* ‘ 


n 
AQ) = = Os 4, D5 Ly (5) 
i,k=1 
deren Koeffizienten a;, die Symmetriebedingung 
Gee —= Gj, oder A* — A (6) 


erfiillen. Mit A bezeichne ich zugleich die Koeffizientenmatrix || a,, || in 
dem gerade benutzten Koordinatensystem. Wieder ist es zweckmibig, 
damit die zugehérige bilineare Bildung zu verkniipfen: 
A (v9) = = Bip Ui Yie 
Es ist zufolge der Symmetriebedingung 
A (y,x) = AQ, y), 
und das ist ihre von der Wahl des Koordinatensystems unabhingige 
Schreibweise. Insbesondere gilt A(x) — A(z), d.h. die Werte der 
Hermiteschen Form sind reell; ihr Wert andert sich nicht, wenn der 
Argumentvektor y ersetzt wird durch ey. Mit jeder Hermiteschen 
Form A ist in unitér-invarianter Weise die Abbildung xv’ — 1.4 ver- 
kniipft, welche dieselbe Koeffizientenmatrix besitzt. Die invariante Natur 
der Verkniipfung geht daraus hervor, daf die Abbildung einem Vektor r 
denjenigen x’ zuordnet, der identisch in y die Gleichung erfillt: 
(Q'y) = ACY). 
Die Grundtatsache fiir Hermitesche Formen ist der Satz von der 


Hauptachsentransformation: Kin normales Koordinatensystem e; kann 
zu A so gewihlt werden, da in ihm 

A (vt) = G,.%, By + Ay By By + +++ + An Uy Lp (7) 
wird. Die Eigenwerte a,, a, ..., @ sind eindeutig durch die 
Hermitesche Form bestimmt (natiirlich nur bis auf die Reihenfolge). 
Was die zugehérigen Hauptachsen oder Eigenvektoren e, betrifft, 
so steht es mit ihnen in Hinsicht der eindeutigen Bestimmtheit folgender- 
mafen. Seien etwa die Eigenwerte a,, a, @, einander gleich, = a, und 
von den iibrigen verschieden. Dann gehért zum Eigenwert a der von 
den Grundvektoren e,, ¢,, ¢; aufgespannte dreidimensionale Kigenraum §t (a), 
‘der aus allen Vektoren x von der Gestalt 7, e, + 7 e, + %,e, besteht; in 
ihm ist (@,, @, @,) ein normales Koordinatensystem. Die zu den 


-* Formen und Matrizen werden stets mit grofen lateinischen Buchstaben 
bezeichnet. 


: 
| 
| 
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numerisch verschiedenen Higenwerten a’, a’, ... gehodrigen Teil- 
riume #i(a’), R(a"), ..., die gegenseitig aufeinander senkrecht stehen, 
sind durch A eindeutig determiniert; in jedem von ihnen kann aber das 
normale Koordinatensystem willkirlich gewahlt werden. Das letzte 
bedeutet in dem angenommenen Beispiel, daf x,, x,, x, untereinander noch 
einer beliebigen unitéren Transformation unterworfen werden kénnen, 
ohne da die Normalform (7) zerstért wird. 


Zwei Hermitesche Formen A, B lassen sich dann und nur dann 
simultan auf Hauptachsen transformieren, wenn die Koeffizienten- 


_ matrizes vertauschbar sind: AB — BA. Kin entsprechender Satz gilt 


fir mehr als zwei Hermitesche Formen, ja fiir irgend eine endliche oder 
unendliche Gesamtheit solcher Formen. 


§ 2. Der physikalische Begriff des reinen Falles. Ich 
exemplifiziere am Beispiel des magnetischen Elektrons, weil hier sehr 
einfache, aber yom klassischen Standpunkt paradoxe Verhiltnisse vor- 
liegen. Nach der Annahme von Goudsmit und Uhlenbeck, die sich 
seither bestens bewahrt hat, mu8 man dem Elektron ein eigenes Impuls- 
moment zuschreiben, dessen Komponente 6, in einer beliebigen Richtung, 
etwa der z-Richtung, nur der beiden Werte + 1 und — 1 fahig ist, wenn © 
h/4x als Einheit zugrunde gelegt wird. Man kann sich vorstellen, da8 aus 
einem gegebenen Elektronenstrom, durch ein Verfahren analog dem be- 
kannten Stern-Gerlachschen Experiment zum Nachweis der Richtungs- 
quantelung bei Atomen, der Schwarm derjenigen Elektronen ausgesondert 
wird, fiir welche 6, den Wert + 1-hat. Die Elektronen dieses Schwarms ©, 
moégen keine Stérung erfahren, so dafi fiir sie alle dauernd mit Sicher- 
heit o, den Wert + 1 besitzt. In einem solchen Elektronenschwarm 


haben wir (wenn wir noch von Ort und Geschwindigkeit der Elek- 


tronen abstrahieren) einen ,reinen Fall“ vor uns: er ist von einer 
inneren Homogenitiit, die prinzipiell nicht mehr gesteigert werden kann. 
Denn alle physikalischen Fragen, welche sich sinnvoll mit Bezug auf ihn 
stellen lassen, finden eine von vornherein angebbare numerisch 
bestimmte Antwort. Solche Fragen sind allein die folgenden: Ist r 
irgend eine Richtung, mit welcher Wahrscheinlichkeit hat fiir ein Elek- 
tron des ©,-Schwarms die GriSe o, den Wert + 1 oder —1? Die 
numerisch bestimmte Antwort lautet: Wenn 9 der Winkel ist, den die 
r- mit der z-Richtung bildet, so.sind die beiden Wahrscheinlichkeiten bzw. 


ov vw 
i 2 ate 
— cos? =— umd = sin* =: 
O} 2 
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Die Wahrscheinlichkeit ist als Haufigkeit im Elektronenschwarm zu ver- 
stehen; sie wiirde sich, wenn mit dem Schwarm das Aussonderungs- 
experiment in der r-Richtung vorgenommen wiirde, in dem Starke- 
verhiltnis der beiden Teilstrahlen bekunden*. Hatten wir am Anfang statt 
der w- eine andere, die #'-Richtung zugrunde gelegt, so hatten wir einen 
anderen reinen Fall, den Elektronenschwarm ©, bekommen. In ihm 


hat 6, mit der Wahrscheinlichkeit cos! den Wert ++ 1, mit der Wahr- 
Dy 
2 


hat 6, mit Sicherheit den Wert + 1. Dieser reine Fall ist von dem 
ersten verschieden, weil die gleichen physikalischen Fragen hier andere 


scheinlichkeit sin? — den Wert —1, wenn 9’ = X (r, wv’) ist; insbesondere 


numerische Antworten finden. Es gibt so viele verschiedene reine Falle, 
wie es verschiedene Richtungen x gibt. Wir kénnen aus solchen reinen 
Strémen ©,, Gz, ... Mischungen in irgend einem Verhiltnis herstellen. 
Die Haufigkeit, mit welcher in einem solchen Mischstrom ein 6, = + 1 
oder — 1 ist, hingt von dem Mischungsverhiltnis ab. Wir sind hier 
umgekehrt darauf angewiesen, aus den experimentell beobachteten Haufig- 
keiten Schliisse auf die Konstitution des Mischstromes zu ziehen. Der 
Unterschied zwischen reinem Fall und Mischung, den ich hier aufstelle, 
ist analog zu den biologiscben Begriffen der ,reinen Linie“ (innerhalb 
der reinen Linie gelten die Mendelschen Vererbungsgesetze) und der 
»Population“ (auf welche sich die Gesetze von Galton bezogen). Hier 
wie dort ist es eine wichtige Aufgabe der Experimentierkunst, reine 
Linien zu isolieren. Die Unterscheidung: Theorie der reinen Faille 
einerseits, Statistik der Gemenge andererseits, scheint mir fundamental fiir 
die richtige Erfassung des Sinnes der Quantenmechanik. 

An dem Tatbestand, die Elektronenschwarme betreffend, wie er 
bisher beschrieben wurde, ist nichts Paradoxes. Statt vom Schwarm 
spreche ich in Zukunft vom einzelnen Elektron und demgemi$ von Wahr- 
scheinlichkeit statt von Haufigkeit. Etwas Paradoxes legt erst in der 
Aussage, da$ 6, die Komponente eines gewissen Vektors, des Impuls-_ 
momentes, in bezug auf die z-Richtung ist. Denn dies involviert doch, 
wenn wir ein rechtwinkliges Koordinatensystem xyz im Raume ein- 


* Obwohl also Gz noch wieder zerlegt werden kann, sind doch die so ent- 
stehenden Teilstrahlen nicht homogener als Gz selbst. Das ist genau wie bei 
einem Lichtstrahl, der durch zwei gegeneinander verdrehte Nicols hindurch- 
gegangen ist: er ist von derselben Beschaffenheit wie Licht, das nur durch den 
zweiten Nicol hindurchging. 
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fiihren und die willkirliche Richtung r die Richtungskosinus a, b, ¢ hat, 
die Gleichung 

On 1G. On as 0 Oyacla 0 Oy. (8) 
Wie vertragt sich das mit dem Umstand, da8 6, so gut wie 6,, 6,, 6, nur 
der Werte +1 fahig ist? Aber in einem vorliegenden reinen Fall haben 
| die hier auftretenden GroSen iiberhaupt keine mit Sicherheit angebbaren 
Werte,:so daB zuniachst der Sinn der Gleichung (8), wenn er in der 
iiblichen Weise auf die Werte der physikalischen GréSen bezogen werden 
soll, ganz im Leeren hangt. Sie wird einen Inhalt erst gewinnen, wenn 
wir die physikalischen GréSen durch solche mathematische Entitaten 
_ darstellen, welche Multiplikation mit reellen Zahlen und Addition unter- 
einander zulassen. — Und was soll es zweitens heifen, daf dieser Vektor 
mit den Komponenten 6,, 6, 6, ,[mpulsmoment‘ ist? Damit wird 
offenbar ein bestimmtes Verhalten dieser GréSen gegeniiber einem das 
Elektron einbettenden Magnetfeld (H,, H,, H,) ausgesagt. Wenn wir 
uns das Elektron ganz naiv als ein rotierendes Kiigelchen vorstellen, in 
welchem das Verhaltnis von Ladungs- und Massendichte iiberall konstant 
ist, so ergibt sich in der Hamiltonschen Energiefunktion die Hiltfte 
des Terms 
u (Hz Ox ae HF, Gy 45 iol 62); (9) 

eh 

4nmc 
m Masse des Elektrons, ¢ Lichtgeschwindigkeit). Der spektroskopische 
Erfolg der Annahme von .Goudsmit und Uhlenbeck beruht bekanntlich 
darauf, da® fiir das Elektron der Ausdruck (9) ohne den Faktor 7/, als 
giltig betrachtet wird. Wieder ist es nétig, den Sinn eines Rechen- 
ausdrucks wie (9) zu verstehen, der die Addierbarkeit der GréBen 6 
voraussetzt; dartiber hinaus muf aber erkannt werden, in welcher Weise 


das Bohrsche Magneton ist (e Ladung 


dessen Faktor w = 


die Hamiltonsche Energiefunktion das dynamische Geschehen bestimmt. 

§ 8. Die physikalische Bedeutung der reprasentierenden 
Hermiteschen Form. Der Kalkiil der Hermiteschen Formen ent- 
spricht in rechnerischer Hinsicht allen Anforderungen, welche sich aus 
dem eben entwickelten Programm ergeben. Jede physikalische Griéfe 
wird reprasentiert durch eine Hermitesche Form, alle physi- 
kalischen Gré8en an demselben System durch Hermitesche 
Formen der gleichen Variablen a, Es ist der schwierigere Teil 
der Physik, die Regeln ausfindig zu machen, nach denen man zu einer 
physikalischen Gréfe die reprasentierende Form und ihre Matrix findet. 
Hier soll zunachst nur davon die Rede sein, was diese Matrix physikalisch 
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bedeutet. Ich nehme dabei die Dimensionszahl m des Vektorraums, die 
Zahl der Variablen «; endlich,—obschon sie in den meisten Fallen un- 
endlich groB ist. Alles Gesagte lift sich aber analogisch auf den un- 
endlich 'dimensionalen Vektorraum iibertragen. Im oben besprochenen 
Beispiel des Elektrons ist, wie sich zeigen wird, n — 2. 


Der einzelne reine Fall wird durch einen Vektor y vom 
Betrage 1 in unserem n-dimensionalen Vektorraum gegeben, 
die einzelne physikalische GréS’e o wird reprisentiert durch eine 
Hermitesche Form A in diesem Raume. Mittels Hinfiihrung eines 
geeigneten normalen Koordinatensystems e,, ¢,, ..-; &, bringe man A(x) 
auf Hauptachsen: 


Al) Nay EO asp ig vt Met a Nl 
v= Dey + Lo) fate +0 be Wn ln) (10) 


Die Eigenwerte a,, @,, ..., @, bedeuten die Werte, deren die 
physikalische Gré8e w tiberhaupt fahig ist; die Zahlen |z#,|?, 
|v |?, .. |a@[? bedeuten die Wahrscheinlichkeiten W(), mit 
denen in dem reinen Fall y diese Werte angenommen werden. 
Shre Summe ist — 1, weil xy ein Vektor vom Betrage 1 ist. Der zweite 
Teil der Aussage erfordert noch eine gewisse Prazisierung fiir den Fall, 
daB mehrere Eigenwerte gleich sind. Sei etwa wieder a, —= ad, = a@, = @ 
von den iibrigen Eigenwerten verschieden; dann gehért zu dem Eigen- 
wert a der dreidimensionale Kigenraum §R (a), der durch die Vektoren e,, 
ey, €; aufgespannt wird. Die Wahrscheinlichkeit, mit welcher die physi- 
kalische GréBe « in dem reinen Fall y den Wert a@ annimmt, ist dann 
= |2,?+]|2, |? +|2,|?, d.i. gleich dem Quadrat des Betrages der senk- 
rechten Projektion des Vektors y auf den Eigenraum (a). Es ist 
wesentlich zu bemerken, dai mit den Eigenriumen auch die in ihnen 
legenden Projektionen des gegebenen Vektors x durch die Form A ein- 
deutig bestimmt sind. Gemia den Wahrscheinlichkeiten, mit denen die 
Werte a; angenommen werden, ist der Wert A(x) der Hermiteschen — 
Form selber der Mittelwert der Gré8e « im reinen Fall yx. 


Da alle Aussagen iiber den reinen Fall y numerisch ungeindert 
bleiben, wenn y durch ey ersetzt wird, darf zwischen ihnen nicht unter- 
schieden werden. Dem reinen Fall entspricht also nicht eigent- 
lich der Vektor, sondern der Strahl; wir haben nicht im Vektor-, 
sondern im Strahlkérper zu operieren. Dieser Umstand wird erst im 
zweiten Teil seine fundamentale Bedeutung enthiillen. 
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Ks ist klar, da’ man Hermitesche Formen addieren und da8 man 
sie mit reellen Zahlen multiplizieren kann, ohne dadurch aus ihrem Be- 
reich herauszutreten. Die kalkulatorischen Anforderungen, die wir am 

Schlu8 von § 2 erhoben, sind erfiillt. 


Wenn die Werte, deren die physikalische GréBe « fahig ist, sehr 
dicht liegen oder gar eine kontinuierliche Skale bilden, wird man nicht 
fragen nach der Wahrscheinlichkeit, mit welcher sie einen bestimmten 
Wert annimmt, sondern mit der sie in ein bestimmtes Wertintervall 
a@=a< a hineinfallt. Nach unserer Anweisung haben wir dann im 
_Hauptachsensystem diejenigen Eigenvektoren e; auizusuchen, deren zu- 
gehérige Eigenwerte a; in jenes Intervall hineinfallen; sie spannen den 
Teilraum 9% auf. Die gesuchte Wahrscheinlichkeit ist die auf diesen 
Teil der Indizes 7 sich erstreckende Summe 


SS aa, (a < 4; = a’), (11) 
i 


der quadrierte Betrag der senkrechten Projektion des den reinen Fall 
darstellenden Vektors xy auf den Teilraum Re. Die Formen (11) sind 
es, welche v. Neumann a. a. O. als_,, Einzelformen“ ee einfiihrte. 


Liegen mehrere GréSen ow, 6, ... vor, deren zugehérige Hermite- 
sche Formen vertauschbare Koelfizientenmatrizes besitzen, so lassen 
sie sich alle simultan durch Einfiithrung eines geeigneten normalen 
Koordinatensystems e; auf Hauptachsen transformieren. Die korrespon- 
dierenden Eigenwerte zu e; mégen a,, b;, ... heiben. y = e; stellt einen 
reinen Fall vor, in welchem jede der betrachteten Gréfen mit Sicherheit 
einen bestimmten Wert hat, nimlich « den Wert a;, B den Wert b; usw. 
Die klassische Physik nimmt an, da8 es sich fiir alle Gréfen so verhilt, 
und sie lat nur die reinen Fille e,, ¢,, ..., ¢,, die besonders aus- 
gezeichnet sind und in denen alle GréfSen einen bestimmten Wert haben, 
als reine Falle zu und faft die anderen bereits als Gemenge von ihnen 
auf. Sobald aber zwei physikalische GréSen auftreten, deren Matrizes 
nicht vertauschbar sind, entfillt diese Méglichkeit: In einem reinen 
Falle, in welchem die erste Grofe einen mit Sicherheit angebbaren Wert 
hat, bestehen fiir die Werte der zweiten GréSe nur Wahrscheinlichkeiten. 
Das ist in Einklang mit Heisenbergs Anschauungen, wie er sie kiirz- 
lich in dieser Zeitschrift (48, 172, 1927) entwickelte. 


Im Beispiel des Elektrons ist » = 2, weil jede GroSe nur 
zweier Werte fihig ist. Unter Verwendung eines bestimmten normalen 
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Koordinatensystems e¢,,e, lauten die den nee 6x, 6,, 6, entsprechenden — 
Matrizen * 


| Jsaiffa 1 | i| 0 Q 
= Se 12 
2 lo af} HT donQdllc 28 alk 2 
oder als Hermitesche Formen geschrieben: 

My, Lg Bag) AM, Lig AH Mg Rail Not ey My —— 1, ae 


Jede von ihnen, ja auch das zu eimer beliebigen anderen Richtung r mit 
den Richtungskosinus a, b, ¢ (a? + b? + c? = 1) gehirige 


| a, b+tic 


S, = aS, + d8, + ¢S, = geet o'g 


(13) 


hat die Eigenweérte +1. Der reine Fall, bei welchem 6, mit Sicherheit 
den Wert + 1 hat, ist durch den Vektor e, gegeben. Im reinen Fall 
x == (@,, %) sind die Wahrscheinlichkeiten fiir 6, —= +1 bzw. gleich 
|x, |?, |”, |’. Wir suchen eine Richtung r auf, deren zugehdériges 6, in 
diesem Falle mit Sicherheit den Wert +1 hat, d.h. fiir welche der 
Vektor (#,, %) in die zum Eigenwert + 1 gehérige Hauptachse von 


eo ax, + (b+ ice)x, = %, 
(0 — ic) %, —a%, = My. 
Daraus ergibt sich 
fie ==) - 26: 1 — gl GO — 2c. 
a ist der Kosinus des Winkels @ zwischen der r- und der x-Richtung. 
Wir finden 
|x, |?:| a)? = P+ 2:(1 — a)? = 1—a?:(1 — a)’, 
=1+a:1—a = cost: sin? 
§ 4. Statistik der Gemenge. Liegt ein Gemenge vor, in welchem 
der reine Fall y mit der relativen Starke v, vertreten ist, D> Sse 
ermitteln sich die in ihm stattfindenden Wahrscheinlichkeiten W offenbar 


durch Summation iiber die den einzelnen reinen Fallen y zugehdrigen 
Wahrscheinlichkeiten W(x) in der Form 


w= = 0, W(x). 


Darin liegt keinerlei neuer Ansatz. Wenn das Gemenge ein ganzes 
Kontinuum reiner Fille enthalt, verwandeln sich die Summen in In- 
tegrale. 


* W. Pauli jr., Zur Quantenmechanik des magnetischen Elektrons, ZS. f. 
Phys. 48, 601, 1927; P. Jordan, ebenda 44, 21ff., 1927. 
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Wenn wir nur wissen, welche reinen Falle y in einem Gemenge 
vertreten sind — sie werden ein gewisses Gebiet © des Strahlenkérpers 
ausfiillen —, werden wir der Statistik die Annahme zugrunde legen, dab 
innerhalb © alle y gleichberechtigt sind. Diese Annahme ist méglich 
und hat einen klaren Sinn, weil der xy-Raum als metrischer Raum ein 
natiirliches Volumenmaf trigt. Solche Gemenge entstehen namentlich 
durch Stérungen, z. B. durch die Wairmebewegung und die ZusammenstéBe 
der Partikeln, auf welche sich die Wahrscheinlichkeitsfeststellungen be- 
ziehen. Zunichst ist bei Mittelung tiber den ganzen Strahlen- 

k6érper 


4 1 i 5 
(0%) = Pe (0; %yy) =O @ + fh). 


Die Klammer (¢) bezeichnet den Mittelwert. Danach ist der Mittelwert 
der durch die Form (5) dargestellten Gréfe ~, wenn iiber die auf- 
tretenden reinen Falle gar nichts bekannt ist, 


il 
ce as oh by 4 vas Se Ann)- 


Die Summe der Glieder in der Hauptdiagonale, die Spur der Hermite- 
schen Form, stellt sich iibrigens dadurch als eine Invariante gegeniiber 
unitaren Transformationen heraus. 


Ein weiteres Problem dieser Art ist das folgende: o und # seien 
zwei bzw. durch A und B reprisentierte Groen. Ich fiihre die beiden 
aus den Kigenvektoren e; und ef yon A bzw. B bestehenden normalen 
Koordinatensysteme ein: ; 


AMS S42,%, BO= Sdotst € = Due = Dated), 
a i 
und die unitére Transformation, welche zwischen ihnen vermittelt: 
ue —— Satin 
L 


Es sei bekannt, da die GriSe w sicher in den Grenzen ag < a’ 
liegt; gefragt ist nach der Wahrscheinlichkeit W, mit welcher die 
.GréBe B in den Grenzen b< 6B <b’ liegt. Von den Eigenwerten 
der Form A mégen etwa a,, a,,..-, % dem Intervall a, a angehdren, 
wiahrend 0b,, b,, ..., bg die Eigenwerte der Form B sind, welche sich 
zwischen } und 0’ finden. Dadurch, da8 wir wissen, « liegt mit Sicher- 
heit zwischen a und a’, ist es ausgeschlossen, da8 einen von @,, ay, ..., A 


verschiedenen Eigenwert annimmt; die damit vertriglichen reijnen 


Falle sind diejenigen, fiir welche #,,, —--: = 2, = 0 ist, sie gehéren 


14 H. Wey], 


dem von ¢j, ¢,, -.-, ¢ aufgespannten Teilraum Re an. Der ins Quadrat 
erhobene Biphwe der senkrechten_ Projektion eines beliebigen Vektors xy 
auf diesen Teilraum ist gegeben durch die Einzelform 


0 n 
Ey SS a ap Se ee ae. (14) 
a1 k=1 
Die Wahrscheinlichkeit, mit der in einem reinen Fall y die Gréfe B 
einen der Werte b,, b,, ..., bs annimmt, ist andererseits gegeben durch 
die Kinzelform 


n oO 
Ky = Site op = > fie Of a eee 
t=1 t,k=1 s=1 
Nach unserer Anweisung hat man in rae alle Variablen 2; auBer den 
ersten @ gleich Null zu setzen und dann iiber den Teilraum RY zu 

mitteln. Dabei ist 


a {1/o dir i =k < @) 
(05 Xp) = oe ere sg 
| 0 (fir alle anderen Paare i, k) 
oder 
bs 1 
ih) = — Og (1, By oe eat) 
0 
So kommt 
ee 
w=2Sh,=4 S fats =o as | eal 
Q r=1 i,k=1 @ r=1s=—1 


Halt man das Intervall aa’ fest und will nur die relativen Wahrschein- 
lichkeiten miteinander vergleichen, die verschiedenen Intervallen bb’ ent- 


1 : 
sprechen, so kann man den konstanten Faktor — weglassen. Die Summe 
Q 


rechts ist die Spur von Be mee. Weil einer Hermiteschen Form die 

Abbildung mit derselben Koeffizientenmatrix unitir-invariant assoziiert 

ist, hat neben der Spurbildung auch die Zusammensetzung der Matrizen 

von Hermiteschen Formen eimen invarianten Sinn. Infolgedessen ge- 

niigt es, die Einzelformen E%, F in irgend einem normalen Koordi-~ 
natensystem zu kennen, um daraus die gesuchten relativen Wahrschein-- 
lichkeiten vermittelst der Formel 


W = Spur (E7. F?) 


zu finden. Diese Art von Fragen tiber Gemenge zieht vy. Neumann 
a. a. Q. allein in Betracht. Sein Schlufresultat ist mit unserem natiirlich 
inhaltlich identisch, aber seine Forme] ist komplizierter. In der ganzen 
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Betrachtung kann «% durch mehrere GroéfSen ersetzt werden, die simultan 
beobachtbar sind, deren Hermitesche Formen sich also simultan auf 
Hauptachsen bringen lassen, desgleichen £. 

Erst bei solchen Fragen iiber Gemenge spielt die Statistik eine 
Rolle, welche ,relativ ist auf unsere Kenntnis und Unkenntnis“, wie 
Laplace sagt, oder auf Stérungen, die man nicht im einzelnen verfolgen 
will, obwohl sie sich, wenigstens prinzipiell, verfolgen lefen. Die Wahr- 
scheinlichkeit, von der in den reinen Fallen die Rede ist, hat hingegen 
eine vollig objektive Bedeutung, die nichts mit Stérungen zu tun hat, 
und wird durch strenge Naturgesetze regiert. 


Il. Teil. Kinematik als Gruppe. 


§ 5. Uber Gruppen und ihre unitaren Darstellungen. Fiir 
die unitiren Abbildungen gilt em analoges Theorem, wie das von 
der Hauptachsentransformation der Hermiteschen Formen: Zu 
einer gegebenen unitéren Abbildung 1la8t sich ein solches normales 
Koordinatensystem e,; finden, in welchem die Abbildung durch die Glei- 
chungen 

Ly, —= Cy Uy (15) 
wiedergegeben wird. Die Eigenwerte e, sind Zahlen vom absoluten 
Betrag 1, ihre Phasen g,;, ¢ == ¢’%%, heifen die Drehwinkel der uni- 
téren Abbildung. Analoge Bemerkungen, wie fiir die Hauptachsentrans- 
formation der Hermiteschen Formen, greifen Platz betrefis der Ein- 
deutigkeit, mit welcher Eigenwerte und HKigenvektoren bestimmt sind, 
sowie betreffs der simultanen Uberfiihrung mehrerer unitarer Abbildungen 
in die Normalform (15). 

Aus einer Gruppe unitirer Abbildungen abstrahiert man das 
Gruppenschema, indem man die Abbildungen zu Elementen gleich- 
giiltiger Beschaffenheit degradiert und nur auf die Art ihrer Zusammen- 
setzung achtet. Die abstrakte Gruppe ist also ein System von Elementen, 
innerhalb dessen durch ,Komposition’ aus zwei Elementen a, b in be- 
stimmter Reihenfolge ein Element ab des Systems entspringt; in soleher 
Weise, daB 

1. das assoziative Gesetz gilt: (ab)e¢ = a(be); 
2. ein ,Einheitselement“ 1 existiert, das die Gleichung 1s — s1 
= s fiir jedes Element’s der Gruppe erfiillt; und da8 


3. zu jedem Element a ein inverses a—! vorhanden ist mit der 
Kigenschaft aa—1 = a—1a = 1. 


16 ‘ H. Weyl, 


Die Gruppe der unitiren Abbildungen erscheint dann als eine Verwirk- 
lichung oder Darstellung der abstrakten Gruppe, welche dadurch zu- 
stande kommt, da’ jedem Gruppenelement s eine unitire Abbildung U(s) 
in solcher Weise zugeordnet ist, da’ allgemein 
U(s) U(t) = U(st) (16) 
gilt [es folgt daraus sofort U(1) = 1]. Da das Gruppenschema aus der 
Darstellung abstrahiert wurde, ist die Darstellung getreu, d.h. ver- 
schiedenen Elementen entsprechen verschiedene Abbildungen U, oder, 
was dasselbe besagt, U(s) ist = 1 nur fiir s = 1. Die Gruppe der uni- 
taren Abbildungen ist reduzibel, wenn in dem Vektorraum §f,, in 
welchem sich die unitéren Abbildungen abspielen, ein linearer Unter- 
raum §t,, existiert mit einer Dimensionszahl m > 0, aber < mn, der 
gegeniiber allen U(s) invariant ist.. Die Vektoren, welche zu allen in 
Ri, gelegenen senkrecht sind, bilden eimen linearen Unterraum Rt, — m: 
und es ist R, — Rm + Rr—m mm dem Sinne, dal sich jeder Vektor auf 
eine und nur eine Weise in zwei Komponenten spalten li8t, von denen 
die erste ft,,, die zweite Jt,—  angehért. Weil die U(s) unitare Trans- 
formationen sind, lassen sie auSer Rt, auch R,—m mvariant: Die Dar- 
stellung zerfallt in eine m-dimensionale und eine (7 — m)-dimensionale. 
Wahlt man das normale Koordinatensystem e,; so, daf die ersten m Grund- 
vektoren den Raum §t,, aufspannen, die letzten »—m aber den Raum 
Ryz—m, so kommt dieser Zerfall an den. Koeffizientenmatrizen U(s) un- 
mittelbar zum Ausdruck. Man kann sich danach auf die Aufsuchung 
der irreduziblen Darstellungen beschranken. Fiir irreduzible Dar- 
stellungen gilt der wichtige Satz: Ist die unitiire Matrix A mit allen 
U(s) vertauschbar: A U(s) == U(s)A, so ist A = ¢1 Multiplum der Ein- 
heitsmatrix 1. [Es ist dabei sogar unwesentlich, dab die U(s) eine Gruppe 
bilden.| 
Wir denken in erster Linie an endliche Gruppen. Zu jeder 
Gruppe gehért eine bestimmte ,GréB8enalgebra‘. Eine Gré8e im 
Gruppengebiet wird dadurch gegeben, da jedem Gruppenelement s 
eine Zahl &(s) zugeordnet wird. Die GréSen haben demnach so viele- 
Zahlkomponenten, wie es Gruppenelemente gibt, sie sind sozusagen die 
Vektoren im Gruppenraum, in dem jedes Element eine Dimension, einen 
Grundvektor bedeutet *. Die GréSe £ mit den Komponenten £&(s), die 
danach symbolisch mit >)£(s).s bezeichnet werden mag, erscheint in 


* Den in der mathematischen Literatur gebréuchlichen Namen Gruppenzahl 
vermeide ich, weil ich das Wort ,,Zahl“ fiir die gewohnlichen Zahlen reservieren 
méchte. 
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der Verwirklichung der Elemente s durch die unitiren Abbildungen U(s) 
als die Matrix e 
X= Dé) Ul). (17) 
8 

Bildet man das Produkt zweier solcher Matrizen X, Y, welche zu den 
GréBen & und y gehéren, so entsteht wiederum eine Matrix Z, die zu 
einer bestimmten, durch € und y determinierten GréSe £ gehért. Denn 
es ist 


Z= XY = SUOUE)EOnC) = = U(tt')EOn() 


ashe 
= = U(s)&(s), (8) i EO) y(t). (18) 


Die Summe in (18) erstreckt sich iiber alle Paare von Elementen ¢, ¢’, 
deren Kompositum ¢t’ — s ist. Man kann sie als einfache Summe iiber 
alle Gruppenelemente ¢, aber weniger symmetrisch auch so schreiben: 


{or ss )nO a EO nH 19) 


(18) ist also das Multiplikationsgesetz der GréSen im Gruppen- 
gebiet. Die GréSen kénnen danach, in genauer Anschmiegung an die 
zugehérigen Matrizen, addiert werden, mit Zahlen multipliziert 
und untereinander multipliziert werden; in solcher Weise, da8 die 
wichtigsten algebraischen Axiome erfiillt bleiben. (Nur das kommutative 
Gesetz der Multiplikation und das Axiom, welches Nullteiler ausschlieft, 
gelten nicht.) 
Die GréBe & heift reell, wenn ihre Komponenten der Gleichung 
E(s-) = Es) (19) 
geniigen. Die zugehérige Matrix X ist dann Hermitesch. Denn aus 
U(s)U(s—1) = 1 zusammen mit U*(s)U(s) = 1 
folgt U*(s) = U(s-1). Darum gilt, unter der Voraussetzung (19), 


ce £6) 0*@) = Skis) U(s-) = SE) Cee x 


Den Bereich der reellen GréSen verlai8t man nicht durch Addition, Multi- 
plikation der GréSen untereinander und durch ihre Multiplikation mit 
reellen Zahlen*. 

Fiir uns kommen vorzugsweise die Abelschen Gruppen im Be- 
tracht, bei welchen die Komposition der Elemente kommutativ ist: 


* Von der natiirlichen und wichtigen Rolle, welche diese Begriffe in der 
Darstellungstheorie spielen, die sich nachher auch als die grundlegenden in der 
Quantenmechanik herausstellen werden, kann man nur einen Eindruck gewinnen 
durch das Studium dieser Theorie. Es sei insbesondere verwiesen auf: F. Peter 
und H. Weyl, Math. Ann. 97, 737, 1927. 
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st ts. Eine endliche Abelsche (eapeet besitzt eine Basis dj, dy, .... Op 
Das sind f Elemente der Gruppe~ mit folgenden Eigenschaften: Be- — 


. 
deuten h,, h,,..., hp ihre Ordnungen, so erhalt man alle Gruppenelemente 
in der Form 

s atag h af, (20) 
wenn ¢; ein volles Restsystem mod. h;, z. B. die Zahlen 1, 2, ..., hy : 


durchliuft. (Ordnung h eines Elementes a ist der niederste Exponent, — 
fiir welchen a’ gleich dem Einheitselement 1 ist.) Die Auswahl der | 
Basiselemente kann so normiert werden, da8 h, ein Teiler von h,, hy ein 
Teiler von h,, ..., hy ein Teiler von hy_, ist. Unter diesen Umstinden 
ist die Zahl der Basiselemente und die Teilerreihe (h,, h,, ..., hp) ihrer 
Ordnungen eindeutig durch die Gruppe bestimmt. Jene Teilerreihe 
charakterisiert umgekehrt vollstindig die Struktur der Gruppe. 

Die Aufsuchung der irreduziblen Darstellungen einer Abel- 
schen Gruppe ist sehr einfach. Da namlich die unitiren Matrizen U(s) 
in diesem Falle vertauschbar sind, kann man sie nach einem oben er- 
wihnten Satz alle gleichzeitig ,auf Hauptachsen bringen“; die Dar- 
stellung zerfallt also in lauter emdimensionale, es gibt nur eindimensionale 
irreduzible Darstellungen: 

ic =e) teem 
Dabei ist die Abhiangigkeit der Zahl ¢(s) vom Gruppenelement s so zu 
beschreiben: Dem Basiselement a; korrespondiert eine h,;-te Einheits- 
wurzel ¢;, und es ist fiir (20): 
e(8) = ey) a5"... €7 
(Charaktere einer Abelschen Gruppe). 

Aber das Darstellungsproblem stellt sich fiir uns in etwas anderer 
Gestalt, als es bislang besprochen wurde. Denn in der Quantenmechanik 
haben nicht die Vektoren eine Bedeutung, sondern lediglich die Strahlen; 
sie kennzeichnen die verschiedenen reinen Fille. Wir gehen also zu 
dem homogenen Standpunkt iiber, fiir welchen die unitiire Matrix U' 
nicht eine Abbildung des Vektor-, sondern des Strahlenkérpers bedeutet 
und demgemi8 mit der Abbildung ¢U zusammenfillt. So soll das Wort — 
Darstellung in Zukunft verstanden werden: als getreue Darstellung 
durch Drehungen des Strahlenkérpers*. Die charakteristische 
Forderung lautet nunmehr: 


U(s) U(t) ~ U(st). (21) 


* Tiefgehende Untersuchungen iiber das Darstellungsproblem in diesem Sinne 
hat I. Schur angestellt: Crelles Journ. 127, 20, 1904 und 182, 85, 1907. 
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Wir konnen den willkiirlichen Faktor ¢ in jedem U(s) nach Gutdiinken 
fixieren (,Eichung“). Als Gleichung wird dann (21) so zu lesen sein: 


U(s) U(t) = 0(s, 8) U(st), 


wo 6 eine von s und ¢ abhingige Zahl vom absoluten Betrag 1 ist. Die 
Angabe einer Grofe & im Gruppengebiet ist relativ auf die benutzte Eichung ; 
wird die Kichung gemif der Formel U(s) ~ é(s) U(s) verindert, so 
miissen die Komponenten & (s) jeder Grobe & ersetzt werden durch ¢—1(s) &(s). 
Das Multiplikationsgesetz lautet 


£6) = SIeee@One) 


Die Beschreibung (19) der reellen Gréfen & ist nur dann zutreffend, wenn 
die Eichung so eingerichtet wurde, daB U(s—!) = U—1(s) ist. Fiir eine 
irreduzible Darstellung gilt nach wie vor der Satz: Ist die feste Drehung A 
mit allen U(s) vertauschbar, A—~! U(s) A — U(s), so ist A~ 1. 

Die eindimensionalen Darstellungen verlieren jetzt jedes Interesse; 
denn die einzige eindimensionale Drehung ist die Identitit. Aber im 
gegenwartigen Sinne gibt es auch fiir Abelsche Gruppen mehr- 
dimensionale irreduzible Darstellungen. Nicht freilich, wenn die 
Abelsche Gruppe zyklisch ist, aus den Wiederholungen eines einzigen 
Elementes a besteht: 

AwOrdcisn- Qe o (ails 1); 


Denn ist A die a psa porrense Matrix in ies Darstellung, so ist 


At —=¢1. Indem man A durch den Zahltfaktor Vi dividiert, erreicht 
man eine solche Eichung des A, daB A* = 1 wird. Dann bilden aber 
die Potenzen von A eine Darstellung der zyklischen Gruppe im alten 
inhomogenen Sinne. Wir illustrieren daher das Gesagte durch die 
einfachste nicht-zyklische Abelsche Gruppe. Das ist die Vierergruppe. 
Sie besteht aus vier Elementen 1, a,b,c, und ist beschrieben durch die 
Kompositionsregel 
Co 0 Oh 
UGie—nC.0 l= Ch, C—O a0, ONO S100. = 0) 


Eine irreduzible mit ihr isomorphe Drehungsgruppe ist die folgende ®: 


mo =|, 1 ac 


Bk veoh thew 


| 
GO le 
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Die Eichung ist so gewithlt, daB U?(a) oder U(a) U(a~!) = 1 ist und 
Entsprechendes fiir die iibrigen Elementé gilt. Die ,reellen GréfSen“ 
ol + éa+ b+ ge (23) 
sind also jene, deren Komponenten 9, &,7,§ reelle Zahlen sind. Ihre 
Algebra ist die einfachste nicht-kommutative, welche existiert: die der 
Quaternionen (genauer derjenigen Quaternionen, von denen die 
skalare Komponente reell ist, die drei vektoriellen rein imaginir). In der 
Darstellung 8 erscheint die GréB8e (23) als die Matrix 
Sa n+; 

mats Sate are 5 
Die Irreduzibilitit geht ohne weiteres daraus hervor, da8 zwischen den 
vier Koeffizienten dieser Matrix, wenn @, § 9, € als Variable betrachtet 
werden, keine homogene lineare Relation mit konstanten Zahlkoeffizienten 
besteht. Wir kennen dieses Beispiel schon vom magnetischen Elektron 
her. Allgemein werden wir erkennen, daB eine irreduzible Abelsche 
Drehungsgruppe im Strahlenkirper der reinen Fille der Kinematik eines 
physikalischen Systems zugrunde liegt; die reellen Gréfen in diesem 
Gruppengebiet sind die physikalischen GréSen des Systems. 

Innerhalb einer Abelschen Drehungsgruppe gilt fiir die (irgendwie 
geeichten) Matrizen zweier Drehungen A und B eine Gleichung 


AB SERS (24) 


a 


Wir haben uns zu iiberlegen, in welcher Weise sie erfillt sein kann. 
Bildet man auf beiden Seiten die Determinante, so ergibt sich «” = 1, 


€ ist also eine n-te Einheitswurzel. Ferner erhailt man durch Induktion 


2 oad teen ras 
ER = <p Ab 
ebenso 4 Chee | (25) 
AB! = Bld. | 
Kombiniert man beide Gleichungen, indem man die zweite auf A* und B 
statt auf A und B anwendet, so erhilt man die allgemeinere Regel 


ARB! = cthBtar. + (26) 
Weiter notieren wir die Gleichung 
= EES 
(ABP = 2 aera. (27) 


Sie folgt sogleich durch Schlu8 von & auf k-+ 1, indem man die erste 
Formel (25) heranzieht. Setzen wir in (25) imsbesondere k = n, so 
kommt A"B = BA". Wenn die Abelsche Drehungsgruppe irreduzibel 
ist, erschlieSt man aus dieser Vertauschbarkeit von A” mit allen Gruppen- 
elementen B: A" ~1. Die Ordnungen aller Elemente einer irre- 
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duziblen Abelschen Drehungsgruppe in m Dimensionen sind 
demnach Teiler von m. 

Liegt eine endliche Abelsche Gruppe in abstracto vor, (20), so wird 
man zur Aufsuchung ihrer getreuen irreduziblen n-dimensionalen Dar- 
stellungen folgendermafen verfahren. Fiir jedes Basiselement, z. B. a, = a 
von der Ordnung h, = h, eicht man U(a) = A in solcher Weise, dab 
Ah — 1 ist. Nachdem dies geschehen, eiche man U(s) fiir das Element (20) 
durch die Festsetzung 

Ue) Ay Aen Ag 
Es kommt nun wesentlich auf die Bestimmung der Kommutatorzahlen ¢;, 
in den Gleichungen 
AA bj, A, A, (o>; 4, be 
an. Da aus (28) 


(pe eg (28) 


A} (A= ji A, Ay, 
das ist iF 
A, = §, 4, 

folgt, muB ¢,, eine h,-te Kinheitswurzel sein. 

§6. Ubertragung auf kontinuierliche Gruppen. Eine 
infinitesimale unitare Abbildung ist eine solche, welche unendlich 
wenig von der Identitaét abweicht, durch die also alle Vektoren 
x = (a) nur unendlich kleine Anderungen dy = (dz,) erfahren. Der 
analoge Begriff fiir reelle orthogonale Abbildungen des dreidimensionalen 
Raumes ist aus der Kinematik des starren Korpers geliufig: bei der 
kontinuierlichen Drehung’ eines Kreisels wird von Schritt zu Schritt eine 
infinitesimale Drehung vollzogen. Ein anderes einfaches Beispiel ist der 
Proze$ der kontinuierlichen Verzinsung zu festem Zinssatz,. der eine 
GréBe x in jedem Zeitelement dt mit dem Faktor 1 + cdt multipliziert, 
ihr also den Zuwachs dw = cadt erteilt. Der Erfolg wird sein, daf sie 
im Zeitraum t von # auf e°¢.% angewachsen ist. Um die unendlich 
kleinen Gréfen zu vermeiden, ist es auch hier zweckmabig, eine (rein 
fiktive) Zeit r einzufiihren und daher die infinitesimale unitére Abbildung 
in der Form zu schreiben 

a ay a 2S = Ci Uy. (29) 
Die Forderung, daS >) #;%; invariant bleiben soll, driickt sich in der 
Gleichung aus 


di — dx, = E 
= (« “ad + x =) =0 oder > Gj. + &,) 2% = 0. 
k ti 


ay "de. 
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Die Hermitesche Form auf der linken Seite kann aber nur dann 
identisch in den x; verschwinden, wenn alle ihre Koeffizienten Null sind. 
So ergeben sich die Bedingungen der schiefen Symmetrie 

Ce Cres ce = — C. 
Setzt man C — iA, so ist A eine Hermitesche Matrix. Resultat: Mit 
jeder Hermiteschen Form A ist in unitiér-invarianter Weise 
(vgl. $1) die infinitesimale unitére Abbildung 

dx 


eS 
dt * 


verbunden. Der Satz von der Hauptachsentransformation der Hermite- 
schen Formen stellt sich dadurch als der infinitesimale Grenzfall des 
entsprechenden Theorems fiir unitiire Abbildungen heraus. Diejenigen 
infinitesimalen Abbildungen, welche alle Strahlen ungedndert lassen, 
haben die Form dv 
ae = 7CX, 

mit einem reellen Zahliaktorc. Der homogene Standpunkt verlangt also 
hier, da A nicht von A + ¢1 unterschieden wird. | 

Indem man in jedem Zeitelement dr die gleiche infinitesimale 
unitire Abbildung (29) wiederholt, erhilt man durch Integration von me) 


r(t) = vU(t). 

W(t) ist die endliche Drehung, welche im Zeitraum t vor sich geht. Hs 
ist natiirlich UG oe 5) ee) 
Die U(r) bilden also eine einparametrige kontinuierliche Gruppe; gegen- 
iiber der Zusammensetzung verhalt sich der Zeitparameter rt additiv. 
Vgl. den oben geschilderten Proze8 der kontinuierlichen Verzinsung! Die 

Integration von (29) kann in der gleichen Weise vorgenommen werden 
" wie in diesem einfachsten Fall. Unter Benutzung einer gegen co streben- 


den ganzen Zahl m zerlegt man die Zeit + in Elemente =. In jedem 
m 


der m Zeitelemente erfahrt y die Transformation 1 ++ ~ C; daher ist 


U(r) lim (1 4 y= exe. 


m=co 
Die Konvergenz kann ebenso leicht bewiesen werden wie im eindimen- 
sionalen Fall, wenn C eine Zahl ist. Auch ergibt sich die Potenzreihe 


ve) =14+504 504 - (30) 
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Eine andere Methode ist die sukzessive Approximation; sie setzt nicht 
voraus, da C von rt unabhingig ist. Als nullte Approximation wird 
das fiir r — 0 vorgegebene x genommen, allgemein wird die I-te aus der 
(] — 1)-ten Annéherung mittels der Gleichung 

dz ; fs 

7 =%-1C m wr) =r + Ja.) Cae 
bestimmt. Die Annaherungen x;(r) konvergieren mit 1 oo gegen die 
gesuchte Grenze r(z). Es ergibt sich fiir y(r) elme unendliche Reihe: 


S [{- . J C(r,) C@,)-..C@p)dr,dt,...dr;. (81) 
1=0 (0 74) 


SS SS eS = 


Bei zeitunabhingigem C kommt wieder die Gleichung (30) heraus. 


Eine Zwischenbemerkung: Es wurde erwahnt, da$ in der Physik 
meist Formen mit unendlich vielen Variablen eine Rolle spielen. 
Die Theorie der Hermiteschen Formen von unendlich vielen Verinder- 
lichen unter dem Einflu8 unitaérer Transformationen wurde von Hilbert 
und Hellinger entwickelt, unter der Voraussetzung, da die Form be- 
schrinkt ist, d. h. da8 eine Konstante WM existiert, unter der die Werte 
der Form ihrem absoluten Betrage nach fiir alle Vektoren vom Betrage 1 
bleiben*. Die in der Physik vorkommenden Formen geniigen dieser 
Bedingung nicht. Eine Erweiterung der Theorie, welche den physikalischen 
Anforderungen geniigt, hat v. Neumann a. a. O. in Aussicht gestellt. 
Es ergibt sich hier die Aufgabe, das Analoge fiir die unitéren Abbildungen 
zu leisten. Fiir sie wird die Theorie wesentlich befriedigender ausfallen, 
weil keinerlei spezielle, die Konvergenz garantierende Voraussetzungen 
zu machen sind, wie es die Hilbertsche Annahme der Beschrinktheit 
war.- Denn der Begriff der unitiren Abbildung bringt es mit sich, dab 
in der Matrix die Quadratsumme der absoluten Betrige jeder Zeile und 
jeder Spalte konyergiert, naémlich — 1 ist. (Die mathematische Durch- 
fiihrung soll an anderer Stelle gegeben werden.) Der integrale Standpunkt 
ist in begrifflicher Hinsicht dem infinitesimalen immer iiberlegen, er laSt 
zugleich die natiirlichen Grenzen der differentiellen Begriffsbildungen 
erkennen. In diesem Sinne ist es zweckmifig, da mit einer Gréfe & ja 
immer auch ihre reellen konstanten Multipla ke als physikalische GréBen 
auftreten, diese zu ersetzen durch ¢e***, die Hermiteschen Matrizen k A 


* 1). Hilbert, Grundziige einer allgemeinen Theorie der Integralgleichungen, 
Leipzig 1912, insbesondere IV. Abschnitt. E. Hellinger, Crelles Journal 136, 
1, 1910. 
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durch die unitaren e’*4, Mit A erscheinen sie zugleich auf Hauptachsen 


transformiert, wobei an Stelle der-a, die Zahlen e* als Eigenwerte sich — 


ergeben. 


Doch nun zu den unendlichen Gruppen! Eine unendliche 
Gruppe kann diskontinuierlichen Charakter haben, wie die in der Lehre 
von der Kristallstruktur auftretende Gruppe der Gittertranslationen des 
Raumes, deren Komponenten in bezug auf die drei Achsen a, y, 2 ganze 
Zahlen sind. Es kénnen auch gemischte kontinuierlich-diskrete Gruppen 
vorkommen, wie die Gruppe aller Raumtranslationen, deren #-Komponente 
ganzzahlig ist. Doch haben wir jetzt insbesondere die kontinuierlichen 
Gruppen im Auge. Eine solche denkt man sich nach S. Lie erzeugt 
durch ihre infinitesimalen Elemente. Ist die Gruppe eine f-para- 
metrige kontinuierliche Mannigfaltigkeit ©, so sind die infinitesimalen 
Elemente die Stellen auf der Gruppenmannigfaltigkeit, welche der 
Einheitsstelle 1 unendlich benachbart sind, oder die von 1 ausgehenden 
Linienelemente. Sie bilden also eine f-dimensionale lineare Mannig- 
faltigkeit. Halten wir uns sogleich an die Darstellung, an die konkreten 
unitiren Abbildungen statt an die abstrakten Elemente, so haben wir 
mithin eine f-dimensionale lineare Schar schiefer Matrizen vor uns: 

g: C,do,+C,do,+---+ Crdo,, (32) 
innerhalb deren C,, C,, ..., Cy eine willkiirlich gewahlte Basis ist und 
die Zahlparameter d6,, d6,, ..., do, aller reellen Werte fahig sind. 
Setzt man in (32) do; = a,dr und iteriert diese infinitesimale Ab- 
bildung, die man sich im Zeitelement dr vollzogen denkt, so gelangt man 
nach Ablauf der Zeit tr, wenn an Stelle von o,7 jetzt wieder 6; ge- 
schrieben wird, zu 

U(6,; in 6;) BS Poh cae eens Of (88) 
Innerhalb der infinitesimalen Gruppe g gibt sich die Komposition an den 
Parametern do als Addition kund. Es kénnte darum so scheinen, da$ 
jede lineare Schar (32) eine f-parametrige kontinuierliche Gruppe nach 
der Formel (33) erzeugt. Das ist aber nicht der Fall, wie die folgende 
Betrachtung lehrt, die nach dem Muster bekannter Integrabilitats- 
tiberlegungen verliuft. Sie nutzt fiir die infinitesimalen Elemente die 
Tatsache aus, dai mit zwei Abbildungen U, V auch der Kommutator 
UVU—1V—! in der Gruppe enthalten sein muS. Sind also C, C’ zwei 
in der Schar g vorkommende Matrizen, so gehéren die infinitesimalen 


Abbildungen 
dy =vCdr und dr—rC dx 
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zur Gruppe. Fiihrt man sie beide hintereinander aus, das eine Mal in 
der Reihenfolge d,d’, das andere Mal in der Reihenfolge d',d, so ist die 
Differenz der dadurch aus y entstehenden Vektoren 
Ay = dd'y—d'dy = ¢(CC'—C'C) drdr’. 

Diese infinitesimale Abbildung ist der gesuchte Kommutator. Infolge- 
dessen mu8 mit C und C’ auch immer CC’ — C'C der Schar q angehéren. 
An der Basis formuliert, heift das, daS die Matrizen C;C, — C,C; sich 
linear mittels reeller Zahlkoeffizienten aus C,, C,,..., Cy kombinieren 
miissen. Diese von Lie aufgestellte Bedingung, deren Herleitung leicht 
streng zu machen ist, ist nicht nur notwendig, sondern auch hinreichend *. 

Die Gruppe ist Abelsch, wenn der Kommutator irgend zweier 
Elemente gleich 1 ist. Im diesem Falle miissen die Matrizen C; den 
Gleichungen 

C;C, — C,C; = 0 (34) 

geniigen, d. h. sie miissen vertauschbar sein. Fiir zwei vertauschbare 
Matrizen A und B gilt 


cA+B — eA @B, 


das ergibt sich genau wie fiir Zahlen. Die Gleichung (34), d.i. die 
Vertauschbarkeit der infinitesimalen Elemente, geniigt also, wie das 
eigentlich selbstverstindlich ist, um den Abelschen Charakter der ganzen 
Gruppe sicherzustellen, es gilt auf Grund von (34) 


PREG MUG.) Tay ey Fp) = U (Oy ity s Og 4-1 Egy #4) Op se Tp): 
Jede f-parametrige A belsche Gruppe ist danach isomorph mit der Gruppe 
der Translationen in einem f-dimensionalen Raume. Die C; spielen eine 
analoge Rolle wie die Basis bei den endlichen Abelschen Gruppen. 

Wir werden es zwar mit einer Abelschen Gruppe zu tun haben, 
aber die Abbildungen sind als solche des Strahlenkérpers zu verstehen. 
Uberall ist das Zeichen — zwischen unitaéren Abbildungen durch ~ zu 
ersetzen. An Stelle der Bedingungen (34) treten danach solche von 
der Form 

CC, — Cy Cy = tty, 1. 
uy ist ein schiefsymmetrisches System reeller Zahlen. Der Kommutator 
der infinitesimalen Abbildungen mit den Matrizen 
A=6,0,4+-:-+6,C, und B= 7,0,4+---+7,C, 
ist 
ye BA >) 0, Oui, 1: 


wy 


* Genaueres ist etwa nachzulesen bei: H. Weyl, Mathematische Analyse des 
Raumproblems, Berlin 1923, 8. 33—36, und die dazu gehérigen Anhinge. 
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Die schiefsymmetrische Form sad 
Ss Cu v Ou Ty h (6, T); 
uy 


welche eine von der Basis unabhingige Bedeutung hat, nenne ich die 
Kommutatorform. Wendet man (26) an fiir eine gegen co konver- 


A 
gierende Zahl & —= 17 = m und 1+ a 1 ae an Stelle von A und B, 


so erhailt man im Limes als den Kommutator irgend zweier Klemente der 
Gruppe U(6,,6,,-.-,6,) == U(6) und U(z): 


U (6) U(x) U-1 (6) U-4(%) = e(h(o,2)).1. (35) 


[Um der Leserlichkeit willen schreibe ich oft e(#) statt e’*.] Dieselbe 
Einsetzung in (27) mit nachfolgendem Grenziibergang liefert noch 


U(6 +t) = e(gh(6,r)) U(e) UO) = e(— §h(,2)) U() UO). 


Wenn die Drehungsgruppe irreduzibel ist, kann ein festes U/(6) 
nur dann mit allen U(r) vertauschbar sein, wenn es ~ | ist, d.h. wenn 
die Parameter 6; verschwinden. Das besagt, daf die Kommutatorform 
nicht-ausgeartet ist, nimlich fiir ein festes Wertsystem 6; nicht identisch 
in t; verschwinden kann, ohne da8 alle 6; — (0 sind. (Ks kommt das 
darauf hinaus, da8 die Determinante |c;,| = O ist.) Hine solche Form 
existiert nur, wenn die Variablenzahl f gerade ist, und ihr kann durch 
geeignete Wahl der Basis (dadurch, da8 die Variablen 6; und 1; kogredient 
einer geeigneten linearen Transformation unterworfen werden) eine 
numerisch eindeutig bestimmte Gestalt verliehen werden: Die Koeffizienten- 


| 


matrix ||c,,|| zerfallt in lauter zweireihige Quadrate , die sich 


OreL 
—1 0 
langs der Hauptdiagonale aneinanderreihen. Es ist dann zweckmibiger, 


2f an Stelle von f zu schreiben, die so eingefiihrte ,kanonische 
Basis* mit 

EAC), (Vi = ae eens.) 
zu bezeichnen und die zugehérigen kanonisch gepaarten Parameter mit _ 
6,, ty Der Faktor 7 ist beigefiigt, um auf Hermitesche Formen P,, Q, 
zu kommen. Es gelten die Vertauschungsrelationen 


(Py QW — WP) = 1. t (Pu Qy — QP) =0 fir py 
und (36) 
Pi Py > Py Pils 0, Qu Wy — 9 On = O fiir alle u, ». 
Die 
U (6) = €(6,P, + 6,Py +++ + 0/2) 
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bilden fiir sich eine f-parametrige Abelsche Gruppe unitarer (Vektor-) 
Abbildungen, ebenso die 


: Vee) =e, 9,+7,9, + --- + 1, Q,)- 
Hingegen ist 
U(6) Ve) U-1(6) V(x) = (6,7, + + 0,1) -1 


und 


€, Py 4+ +++ + 6pPy + 2, QO, + -9> + 1 Q) 
1 f il f 
= (5 i 6471) V@)U@) = e(— a 6:t1) U(6) V(t). (37) 


§ 7. Ersatz der kanonischen Variablen durch die Gruppe. 
Das Elektron. Unsere Entwicklungen sind bis zu dem Punkte ge- 
diehen, wo die Verbindung mit der Quantenmechanik in die Augen 
springt. Liegt eim mechanisches System von f Freiheitsgraden vor, so 
geniigen ja die Hermiteschen Matrizen, welche die kanonischen Variablen 
reprasentieren, gerade den Relationen (36), bis auf den Faktor h/22, von 
dem noch die Rede sein wird und den wir einstweilen in die MafSeinheiten 
hineinstecken. Nehmen wir die Zahl der Freiheitsgrade f zunichst — 1 
und bezeichnen in der tiblichen Weise die kanonischen Variablen mit p, q, 
ihre reprasentierenden Formen mit P, @, so sagt die Relation 


i(PQ—QP)=1 (38) 
aus, daB die beiden durch die Matrizen iP, 7Q gekennzeichneten infini- 


tesimalen Drehungen des Strahlenkérpers vertauschbar sind. Die durch 
sie erzeugte Abelsche Drehungsgruppe besteht aus den Drehungen 


U(, t+) = e@o+ Qz) (39) 


(6, t reelle Parameter, die sich bei Zusammensetzung additiv verhalten). 


Die reelle Gréfe im Gruppengebiet, deren Komponenten £&(6, r) der 
Gleichung (19) oder 
E(6, t) = §(— 4, —7) (40) 


geniigen, erscheint als die Hermitesche Form 
+ co 
F= few + Qn) EG, t)dodr. (41) 


Eine physikalische GréSe ist durch ihren Funktionsausdruck f (p, g) 
in den kanonischen Variablen p, g mathematisch definiert. Es blieb ein 
Problem, wie ein derartiger Ausdruck auf die Matrizen zu iibertragen 
war. Ohne weiteres klar war das nur fiir die Potenzen p*, g’ und damit 
fiir Polynome. Freilich trat schon hier die Schwierigkeit auf, da8 man 
nicht wuBte, ob man einen Term wie pq als P* Q oder Q P? oder P Q Pusw. 
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zu interpretieren hatte. Der Ansatz ist offenbar viel zu formal. Unsere 
gruppentheoretische Auffassung zeigt sogleich den rechten Weg: die — 


Hermitesche Form (41) reprasentiert die GréBe 
+ co 

f(p, a) = [Je(wo +40 EG, r)dodr. (42) 
Nach dem Fourierschen Integraltheorem la$t sich ja jede Funktion 
f (, g) in dieser Form eindeutig entwickeln, und wenn f eine reellwertige 
Funktion der reellen Verinderlichen p, q ist, geniigt &(¢, r) gerade der 
Bedingung (40). Die Integralentwicklung (42) ist nicht immer ganz 
wortlich zu verstehen; das wesentliche ist nur, daf rechts eine lineare 
Kombination der e(po +-qr) steht, in denen o und ¢ beliebige reelle 
Werte annehmen kénnen. Wenn z..B. q eine zyklische Koordinate ist, 
die nur mod. 2a zu verstehen ist, so da8 alle in Betracht kommenden 


ee pe ee ee 


Funktionen periodisch in g mit der Periode 2 x sind, wird die Integration 
nach rt ersetzt werden miissen durch eine Summation iiber alle ganzen — 
Zahlen +; wir haben dann den Fall einer gemischten kontinuierlich- 
diskreten Gruppe. Die Einschrinkungen, denen f (p, q) unterworfen sein 
muS, damit sie eine Entwicklung des Typus (42) gestattet, kénnten 
noch Bedenken erregen. Nun wissen wir aber, daf es eigentlich gilt, 
e(kf(p, q)) so zu entwickeln (k irgend eine reelle Konstante), und in 
dieser Fassung lift sich die Aufgabe nach neueren Untersuchungen von 
N. Wiener, Bochner und Hardy in zwingender Weise eindeutig er- 
ledigen *. 

Die Ubertragung auf f Freiheitsgrade liegt auf der Hand. Ins- 
besondere sahen wir, wie aus der Forderung der Irreduzibilitat 
im Falle der kontinuierlichen Gruppen die charakteristische 
kanonische Paarung entspringt. Fir endliche Gruppen freilich 
existiert nicht ein so einheitliches Schema. Das ist im Einklang mit den 
physikalischen Tatsachen. Denn aus den Entwicklungen von P. Jordan** 
ging bereits hervor, daf beim magnetischen Elektron 6, so gut wie 6, als 


* N. Wiener, On representations of functions by trigonometrical integrals, 
Math. ZS. 24, 575, 1926; S.Bochner und G.H.Hardy, Note on two theorems 
of N. Wiener, Journ. Lond. Math. Soc. 1, 240, 1926; S.Bochner, Darstellung 
reell variabler und analytischer Funktionen durch verallgemeinerte Fourier- und 
Laplaceintegrale, Math. Ann. 97, 635, 1927; vel. dazu ferner die von H. Bohr 
stammende Theorie der fastperiodischen Funktionen; am einfachsten bei H. Weyl, 
Math. Ann. 97, 338, 1926. 

** ZS. f. Phys. 44, 21—25, 1927. Nach P.Jordan, Uber die Polarisation 
der Lichtquanten, ebenda, 8.292, ist die Kinematik der Lichtquanten die gleiche- 
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die ,kanonische Konjugierte“ von 6, angesehen werden kann. Hochstens 
von einem Tripel, nicht von einem Paar kanonisch konjugierter GréSen 
kénnte hier verniinftigerweise die Rede sein. Bestiatigen wir, dab gerade 
auch in diesem diskreten, dem Kontinuierlichen am meisten entgegen- 
gesetzten Falle unsere Formulierung genau das Richtige trifft! Sie lautet, 
um das noch eimal zusammenzufassen, so: Der kinematische Cha- 
rakter eines physikalischen Systems findet seinen Ausdruck. 
in einer irreduziblen Abelschen Drehungsgruppe, deren Sub- 
strat der Strahlenkérper der ,reinen Falle“ ist. Die reellen 
GréBen dieses Gruppengebietes sind die physikalischen 
GréBen; die Hermiteschen Matrizen, als welche sie vermige 
der Darstellung der abstrakten Gruppe durch Drehungen er- 
scheinen, sind die Reprisentanten der physikalischen GréB8en, 
deren Bedeutung im I. Teil auseinandergesetzt wurde. 


Nun: die friiher beschriebene zweidimensionale Drehungsgruppe 8, 
welche der Vierergruppe isomorph ist, kennzeichnet, wie der Vergleich 
mit § 2, (12) lehrt, die Kinematik des magnetischen Elektrons. 
Da n = 2 ist, sind alle GroéSen nur zweier Werte fahig. Die einzigen 
physikalischen Gréfen, welche existieren, sind die mit Hilfe reeller Zahl- 
koeffizienten gebildeten linearen Kombinationen von 1, 6,, 6,, 6,. Aber 
das maguetische Elektron ergibt sich nicht nur als Sonderfall der Theorie, 
sondern die ihm eigentiimliche Kinematik ist tiberhaupt die 
einzig mégliche, wenn alle GréSen nur zweier Werte fahig 
sein sollen, wenn m = 2 ist. Beweis: Wir wissen schon, daf unter 
dieser Voraussetzung jedes Gruppenelement a aufer dem Einheitselement 
von der Ordnung 2 ist. Die beiden Eigenwerte der korrespondierenden 
zweidimensionalen Matrix A sind daher entgegengesetzt gleich. Wahlen 
wir ein bestimmtes a@ = 1, so kénnen wir das zugehiérige A samt einem 
normalen Koordinatensystem so festlegen, daf 


» =) 


op. ta (43) 


al 
wird. Die mit A vertauschbaren Matrizen U unserer Gruppe haben not- 


wendig die Gestalt : 


; wenn sie-nicht ~ 1 sind, ist c’ = —e, 


' 


Ualso~ A. Es gibt Gruppenelemente, deren Matrix B nicht mit A 
vertauschbar ist. Wir wissen, daf in der Gleichung 


AB=>=cBA 


vot 
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¢ eine zweite Einheitswurzel, darum ¢ == =~ 1 sein mu8. Daraus folgt, 
daf B die Gestalt i 
ie | ee (44) 
orriiiesO 


hat. Die Zahlen b, b' sind vom absoluten Betrag 1. Wir wahlen ein 
bestimmtes solches B, das gemafi B* — 1 geeicht sei: bb’ = 1. Aufer- 
dem kann man b zu 1 machen, indem man das bisherige normale Koor- 
dinatensystem ¢,, ¢, durch e,, be, ersetzt; (43) wird dadurch nicht an- 
gegritfen : 

NOpepal 
| witOal (45) 


Jede Matrix U unserer Gruppe, welche mit A vertauschbar ist, ist ~ 1 
oder ~ A. Wenn sie nicht mit A vertauschbar ist, hat sie die Form (44), 
und demnach ist ihre Zusammensetzung UB mit dem durch (45) gegebenen 
bestimmten B eine Diagonalmatrix. Als solche ist sie mit A vertauschbar, 
also ~ 1 oder ~ A. Das Resultat ist, daB jedes U~ einer von den 
vier Matrizen 1, A, B, AB ist. Es liegt in der Tat die Vierer- 
eruppe vor und die Darstellung % derselben-. 


§ 8. Ubergang zu Schrédingers Wellentheorie. In ahnlicher 
Weise, wie soeben der Fall 1 — 2 behandelt wurde, wollen wir jetzt 
zeigen, daB die zweiparametrigen kontinuierlichen Gruppen nur 
einer irreduziblen Darstellung in unserem Sinne (aufer der identischen) 
fahig sind. Wir erhalten jene Gruppen durch Grenziibergang aus den 
zweibasigen endlichen. Die irreduzible Abelsche Drehungsgruppe 
mit der Basis A, B habe die Dimensionszahl nm. In der Kommutator- 
gleichung 

A Bie Ses bed (46) 


ist € eine »-te Einheitswurzel. Diese Gleichung gilt es jetzt naher zu 
untersuchen. Die Kommutatorzahl ¢ sei eine primitive m-te Kinheits- 
wurzel, d. h. e” sei die niederste Potenz, welche — | ist; m ist Teiler 
von ». Die Drehungen A, B sind von einer in » aufgehenden Ordnung: 
A” ~ 1, B” ~ 1, und die Matrizen kénnen daher so geeicht werden, dab 
A” = B”" — 1ist. Durch geeignete Wahl des normalen Koordinaten- 
systems sei B auf Hauptachsen gebracht; die Glieder in der Haupt- 
diagonale, b;, sind lauter n-te Einheitswurzeln. Die Gleichung (46) 
hiefert fiir die Koeffizienten von A = ||a;,||: 


b 
7 tik — EA: (47) 


a 


F 


t 


| 
{ 
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Man teile die Indizes 4 und zugehérigen Variablen w; in Klassen 
ynach dem Prinzip, daf ¢ und & in dieselbe Klasse fallen, wenn der 
Quotient b;/b, eine m-te Einheitswurzel, eine Potenz von ¢ ist. Dies 
ist wirklich eine Klasseneinteilung, da mit b;/b, und b,/b; auch b;/b, Potenz 
von ¢ ist. Gemif der Gleichung (47) ist a;, = 0, wenn i und k zu 
verschiedenen Klassen gehéren; die Matrix A zerfallt demnach in der 
gleichen Weise, wie die Indizes-in Klassen zerfallen. Wegen der voraus- 
gesetzten Irreduzibilitaét ist also nur eine Klasse vorhanden. 

Nachdem dies erkannt ist, gehen wir zu einer feineren Klassen- 
einteilung iiber: jetzt sollen 7 und / nur dann zur selben Klasse gehoren, 


wenn 0b; = b, ist. Wir wihlen willktirlich eine dieser Klassen, fiir 
welche b; = 6 ist, als die erste, lassen dann als zweite diejenige folgen, 
fiir die b; = éb ist, darauf die dritte mit b; = «?b, ..., die m-te mit 


b; = e™—1b; die (m + 1)-te Klasse: b; = eb, ist wieder die erste. In 
dieser Reihenfolge denken wie auch die Variablen angeschrieben und 
numeriert. Nach der Gleichung (47) sind in der Matrix A alle Felder 
(i, k) leer, a;, = 0, deren Zeilen- und Spaltenindex 7 und & nicht zu 
zwei aufeinanderfolgenden Klassen gehéren. 
Die Matrix A hat daher das angedeutete 
Schema (Fig. 1), in welchem die nicht 
schraffierten Gebiete leer stehen und iibrigens 


m == 4 angenommen wurde. In den schraf- 


fierten Gebieten stehen die ,Teilmatrizen“ 
AW, A@), ..., A™.  Da-A—unitér ist, sum- 
mieren sich die absoluten Quadrate der Glieder 


in jeder Zeile und in jeder Spalte zu 1. 


Fig, 1. 


Infolgedessen gilt das gleiche fiir die Zeilen 
und Spalten der einzelnen Teilmatrix. Die Summe der absoluten Quadrate 
aller in A® stehenden Glieder ist darum einerseits gleich ihrer Zeilen-, 
andererseits gleich ihrer Spaltenzahl. Das Rechteck A® ist in Wahr- 
heit ein Quadrat, die zweite Klasse besteht aus ebenso vielen Individuen d 
wie die erste. Alle Klassen sind gleich stark, m == md. Danach 
ist die Figur zu korrigieren. Genauer ist jede der schraffierten Teil- 
matrizen ftir sich unitér. Indem wir auf die erste Klasse von Variablen 
die unitire Transformation mit der Matrix A® ausiiben, bewirken wir, 
da8 sich A™ in die d-dimensionale Einheitsmatrix verwandelt. Diese 
Normalform wird nicht zerstért, wenn man nachtriglich die Variablen 
der ersten Klasse und ebenso die Variablen der zweiten Klasse, jede fiir 
sich, der gleichen beliebigen unitiren Transformation unterwirft. Dies 
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kénnen wir dazu benutzen, um auch die zweite Teilmatrix in die Hinheits- 
matrix umzuwandeln; und-so fort bis zur (m— 1)-ten. Die damit erzielte 
Normalform wird nicht zerstért, wenn die Variablen jeder Klasse unter- 
einander der gleichen unitéren Transformation unterliegen. Diese Trans- 
formation kann man schlieflich, wie man weil, noch so bestimmen, dab 
die letzte Teilmatrix A™ eine Diagonalmatrix wird. Nunmehr nehmen 
wir eine Umnumerierung vor, indem wir zuniachst aus jeder Klasse das 
erste Glied auslesen, darauf aus jeder Klasse das zweite usf. Dann 
zerfallt A in d Teilmatrizen, die sich lings der Hauptdiagonale aneinander- 
reihen. Wegen der vorausgesetzten Irreduzibilitit ist nur eine davon 


vorhanden: d = 1, » = m. Wir haben die Normalform (die nicht aus- 
gefiillten Felder ,stehen leer“): 
Shera! | gt | 
ie vl eae 
A= 1 : Bes ert2 | 
CUR. OREO | gr tate 
Die Exponenten in B sind n aufemanderfolgende ganze Zahlen, ¢ ist eime 
primitive mn-te Kinheitswurzel. Die Gleichung A” — 1 liefert endlich 
noch @ = 1. Lassen wir die Variablennummern von y ab laufen und 


verstehen alle Indizes mod.n, so lauten die beiden Abbildungen: 
Ard ty ty) Bs pe 
Daraus sofort die Wiederholungen: 
Aes) tty tp OB eee ee (48) 


Jetzt la8t sich in aller Strenge der Grenziibergang zu kontinuier- 
lichen Gruppen vollziehen. Es sei (39) die kontinuierliche zweipara- 
metrige irreduzible Abelsche Drehungsgruppe. Die Basis 1P, iQ sei 
nach (38) normiert. Wir identifizieren in unserer Betrachtung A mit 
dem infinitesimalen e(§P), B mit e(7Q), & und 7 reelle infinitesimale 
Konstanten. Es ist e(6 P) = A’, e(¢ Q) = Bt, wenn im Limes s§ = 6, 
tn = 1 wird. ¢ fallt mit e(€y) zusammen, ¢é*! ist = e(Ekt). e(rQ) 
ist die Reprasentation der physikalischen GréSe e’*4%; diese ist also (bei 
beliebigem reellen +) der Werte fahig e’*5*, wo k die ganzen Zahlen 
durchliuft. Mit anderen Worten: die GriSe q ist der Werte ké fahig, 
ihr Wertbereich das zusammenhangende Kontinuum der reellen 
Zahlen von —oco bis +00. (Dabei ist k freilich mod.n, kE mod. né& 
zu verstehen; aber n& ist ein Multiplum von 2 z/y, folglich im Limes 
unendlich gro8.) Darum schreiben wir jetzt q an Stelle von k&, unter 
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q zugleich eine Variable verstehend, welche den Wertbereich der physi- 
kalischen Gréfe q durchliuft, und V£.(q) an Stelle von a (q) ist 
eine willkiirliche komplexwertige Funktion, welche der Normierungs- 
{l¥@|?aq = 1 (49) 


unterworfen ist. Ihre Werte sind aufzufassen als die den verschiedenen 


gleichung 


Werten von q entsprechenden Komponenten eines ,reinen Falles“ in dem- 
jenigen normalen Koordinatensystem, das aus den Higenvektoren der 
Gréfe g besteht. — An Stelle der zweiten Gleichung (48) erhalten wir 
im Limes 

PH: Vv @ = &4.y~@: (50) 
das ist die unitéare Abbildung V,, welche die Grose e’72 darstellt. Der 
gleiche Grenziibergang an der ersten Gleichung liefert die unitaére Ab- 
bildung 

a UUs WG) == ang — 6), (51) 
welche e/°P reprisentiert. Beide Abbildungen sind in der Tat unitiar, 
weil sie die Gleichung (49) invariant lassen; sie bilden, den verschiedenen 
Werten von 6 bzw. r entsprechend, zwei einparametrige Abelsche Gruppen 
linearer Funktionaltransformationen : 


Cog SS UNGtie Vier Vlei 
w U,V, ist die Funktion e727. w (q¢ — 6), w V, U, aber = e'*9-% . w(q—), 
so dab, wie es sein mu, die Kommutatorgleichung gilt: 
DO Va = eb Ve Ug. 
Der GréBe e (6p + rq) entspricht nach (37) die Abbildung 
(gq) > Y' (g) = "207 4h (gq — 6), 
Geht man endlich auf die infinitesimalen Operationen zuriick —- was 


freilich im allgemeinen nicht zweckmiafig ist —, so bekommt man als 
Reprisentation von 


i EO) 
amo) 4 - 


Damit sind wir bei der Schrédingerschen Fassung angelangt. 


, von g: Ow = q.W(q). (52) 


Die Eigenfunktionen a, (q) seiner Wellengleichung haben danach die Be- 

deutung, da sie die unitire Transformation angeben, welche zwischen 

den beiden Hauptachsensystemen der Gréfe gq und der Energie EF ver- 

mittelt. Im Hinblick auf den: ersten Teil ergeben sich daraus die be- 

kannten Paulischen Ansitze fiir ihre Wahrscheinlichkeitsbedeutung. 
Die Ubertragung auf mehrere Freiheitsgrade ist miihelos durch- 

fiihrbar. Die Kinematik eines Systems, die durch eine konti- 
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nuierliche Gruppe ausgedriickt wird, ist darum durch die Zahl 
der Freiheitsgrade f eindeutig determiniert. Unsere Behandlung 
ist. giiltig auch fiir den Fall, da8 die GréSe q eine zyklische Koor- 
dinate ist, die nur mod. 2 in Betracht kommt. Dann durchlauft ¢ nur 
die ganzen Zahlen, die Gruppe ist halb diskontinuierlich. Die Reprisen- 
tationen (50) und (51) von e’*4 und ¢°P bleiben bestehen; aber da ¢ nur 
ganzzahlige Werte annimmt, hat es keinen Sinn mehr, den Grenziibergang 
t > O zu voliziehen. Line ,physikalische Grobe gq“, welche durch eine 
Hermitesche Form zu reprasentieren ware, gibt es tiberhaupt gar nicht, 
wohl aber z. B. cos q. 

Oft ist es zweckmiabig, Koordinaten und Impulse zu vertauschen, 
an Stelle der Komponenten w(q) der Vektoren die Komponenten @ (p) 
im System der EKigenvektoren von p zu verwenden. Ihr Zusammenhang 


ist der durch die ,Fouriersche Transformation “ 
+ co 
vg) =| 2 p (p) dp 


— oo 


gegebene*. Denn die Abbildung V, verwandelt p (q) in 


+2 +> 
[eir7tg (p)dp = jee y (p —t) ap, 
U, aber in % rn 
+ 00 
i} ef IP . e— top @ (p) dp. 
Es ist also es 
vy (p) = Q (p any, t); yp (p) UR == e— top yp (p). (53) 


Il. Teil. Das dynamische Problem. 


§ 9. Das Gesetz der zeitlichen Verainderung. Die Zeit- 
* gesamtheit. Die bisherigen Ansitze beanspruchen allgemeine Geltung. 
Nicht so giinstig steht es mit dem dynamischen Problem, das eng 
mit der Frage nach der Rolle zusammenhingt, welche Raum und Zeit 
in der Quantenphysik spielen. In der Feldtheorie werden Zustands- 
gréBen behandelt, die in Raum und Zeit ausgebreitet sind, die Mechanik 
im engeren Sinne hat es nur mit der Zeit als der einzigen unabhingigen 
Verinderlichen zu tun. Die unabhingigen Verinderlichen sind keine 


* Nach einem wichtigen Satz von Plancherel (Rend. Circ. Mat. Palermo 80, 
330, 1910) und Titchmarsh [{Lond. Math. Soc. Proc. (2) 28, 279, 1924] hat 
diese Transformation fiir alle absolut quadratisch integrierbaren Funktionen einen 
klaren Sinn und erhilt (bis auf den Faktor 2) das Quadratintegral. 
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_ gemessenen Grofen, sie sind ein willkiirlich in die Welt hineingetragenes 
 gedachtes Koordinatenspinngewebe. Die Abhangigkeit einer physikalischen 
GréBe von diesen Variablen ist also auch nicht etwas durch Messung zu 
Kontrollierendes; erst wenn mehrere physikalische Gréfen vorliegen, 
kommt man durch Elimination der unabhangigen Veranderlichen zu Be- 
ziehungen zwischen beobachtbaren Gréfen. Es mag sein, da’ unter diesen 
ZustandsgréBen die Raumkoordinaten eines Elektrons auftreten; gemessener, 
real markierter Ort und natiirlich auch real markierte Zeit sind Zustands- 
 gréBen und werden also durch Hermiteschen Formen zu repriasentieren 
sein. Diesem Sachverhalt gegeniiber ist die nicht-relativistische Mechanik 
in der gliicklichen Lage, die Zeit als Zustandsgréfe ignorieren zu kénnen, 
wihrend die Relativitiitsmechanik parallel mit den meSbaren Raum- 
koordinaten auch die meSbaren Zeitkoordinaten der Teilchen bendtigt. 
Eine vollstandige Durchfiihrung der Quantentheorie legt bisher nur in 
dem Umfang vor, in welchem die Zeit als einzige unabhiangige Variable 
und die Zeit nur als unabhingige Variable auftritt. 

Da die Hermitesche Form, welche zu einer physikalischen GréBe 
gehort, nichts zu tun hat mit besonderen Werten, welche die Gro8e unter 
Umstinden, insbesondere im Laufe der Zeit annimmt, bleibt sie von der 
Zeit unbertihrt. Was sich im Laufe der Zeit ¢ andert, ist allein der 

reine Fall xy(f). Das dynamische Gesetz gibt die infinitesimale Ver- 
schiebung an, die y(t) wahrend des Zeitelements dt erfahrt: 

. — 5/50 (54) 
‘Hier ist i die infinitesimale unitére Abbildung, welche mit der die 
Energie reprasentierenden Hermiteschen Form HL gekoppelt ist, h das 
Wirkungsquantum. Die mit dem Vorriicken der Zeit um dt verbundene 
Anderung A (x + dy) — A(x) irgend einer Hermiteschen Form A (y) ist, 
wie man leicht ausrechnet, 


AG) 
pee 4 t 


h 
dE ist = 0. Bringt man die Hermitesche Form # der Energie auf 


(HA — AB). (55) 


Hauptachsen: 
E() =a LE, wy wy =? Ey %_%, ake Sie Ey, Ln Lp} 
so bezeichnen die Nummern 1 bis m die méglichen Quantenzustinde, H,; 
die zugehérigen Energiestufen, und in den Gleichungen (54) separieren 
sich die Variablen: aes oniE, 
ec th ee 
3* 
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Die Integration ]48t sich sofort ausfiihren: 


(56) 
Die Hermitesche Form 

ASE Sy Oy Gy Ly 
ist nach Ablauf der Zeit ¢ ibergegangen in 


pes On y By (t) By (t) ae > Buy (t) Ue ly 


mit 


Ay y(t) = ayy e( a 


Die Komponenten a,, im Hauptachsensystem der Energie fihren also 


2at (Ey, — sy 


einfache Schwingungen aus mit den Bohrschen Frequenzen. Nach (56) 
bleiben nicht nur die Energiestufen #, wihrend der Bewegung erhalten, 
sondern auch die Hiufigkeiten |, (f) |? = |a,|?, mit denen sie vertreten sind. 
Das bisher Gesagte gilt fiir ein abgeschlossenes System. Wenn 
man innerhalb eines abgeschlossenen Systems ein Teilsystem ins Auge 
faBt, das unter dem Einflu8 des Restes steht, dessen Riickwirkung auf den 
Rest aber vernachlassigt wird, so hat man den Fall der von aufen ein- 
geprigten Kraite: die Hamiltonsche Funktion hingt explizite von der 
Zeit ab. Die Hermiteschen Formen, welche die Energie und andere 
GréBen «% am System darstellen, sind Funktionen der Zeit: A — A (; x). 
Das Gesetz der zeitlichen Verschiebung des reinen Falles y(t) bleibt das 
gleiche. Die Formel (31) in § 6 gestattet die integrale Aneinanderreihung 
der von Schritt zu Schritt in der Zeit sich vollziehenden infinitesimalen 
Drehungen (54). So berechne man die Drehung U(t,, t,), welche von x (f,) 
zu x(t.) fiihrt. Findet die Einwirkung von aufen nur in dem Zeit- 
intervall t,t, statt, wahrend vor ¢, und nach ¢, das System abgeschlossen 
ist, so entnimmt man der Matrix U(t,, t,) insbesondere, wie sich die 
Wahrscheinlichkeiten fiir die verschiedenen Energiestufen H,, durch die 
Einwirkung verschoben haben. Darauf bezieht sich die Untersuchung 
von M. Born iiber das Adiabatenprinzip in der Quantenmechanik *. 
Wenn die Zeit nicht meSbare Gréfe, sondern nur unabhingige 
Variable ist, haben nur solche Beziehungen konkrete Bedeutung, aus denen ~ 
die Zeit eliminiert ist. Tatbestande von diesem Charakter sind in der 
Quantenmechanik eines abgeschlossenen Systems: der Wertevorrat, 
welchen eine gegebene GréSe durchlaufen kann, und die zeitlichen 
Mittelwerte der Wahrscheinlichkeiten W(x), mit denen eine gegebene 


* ZS. f. Phys. 40, 167, 1927. 
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Gréfe Werte in gegebenen Grenzen annimmt. Handelt es sich um den 


 yeinen Fall 


he Tipe Coie (5) (c, = 0, y, reell), 


so durchliuft y(t) nach (56), wenn die EKnergiestufen nicht speziellen 
linearen Rationalitatsbeziehungen geniigen, gleichmiSig dicht das ganze 
durch 
|a,| = Cy |@y| == ey «+, [tn | = Cn 

definierte Gebilde von n reellen Dimensionen. In den Ausnahmefillen 
reduziert sich die Dimensionszahl*. Zur Berechnung der zeitlichen 
Mittelwerte ist iiber dieses gleichmibig dicht von der Zeitkurve erfiillte 
Gebiet $5, die ,Zeitgesamtheit“, zu integrieren. 

Ich erinnere noch kurz an die Beziehung der Energie und der 
Hamiltonschen Gleichungen zu den kanonischen Variablen. Hat das 
mechanische System einen Freiheitsgrad und ist eine Funktion (42) der 
kanonischen Variablen p, y reprasentiert durch die Matrix (41), so sind 
gemi8 unserer Festsetzung die beiden A bleitungen a — iG i = Ve 


reprasentiert durch 


co 


+ 
F, =i i e(oP + tQ).6£ (6,1) do dt, 


+ co 
F, = if [e@P +7Q).r& (6,7) dodr, 


da entsprechende Fourierentwicklungen fiir f, und fy gelten. Wegen (38) 


ergibt die Kommutatorregel (35), wenn man U(r) wieder infinitesimal 


werden laft, die beiden Gleichungen 
P.e(oP+7Q)—e(6P+7Q).P=1.¢o6P+7Q), 
Q@.e(P+7Q)—e(OP+7Q).9 = —o6.cOP+ rQ), 


— Ff, = 1(QF— FQ), F, = i(PF—FP). 


also 


Das dynamische Gesetz (54) laBt sich daher, wenn f (p,q) die Energie- 
funktion ist, nach (55) so fassen: 
= 28 8%. 
at ie HEN, Ah ees 
Daraus sieht man: wenn a und b zwei reelle Zahlen vom Produkt h/2 x 
sind, reprisentieren aP und b@Q GréBen, welche kanonisch sind in 


* Vel. H. Weyl, Uber die Gleichverteilung von Zahlen mod. Eins, Math. 
Ann. 77, 318, 1916. 
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dem Sinne, da8 fiir sie die klassischen Bewegungsgleichungen 
gelten. Auf diese Weise wird in konkreten Beispielen die Bestimmung 
der Energie als Gréfe im Gruppengebiet durchgefiihrt. Bei solcher 
Beschreibung kommt das Wirkungsquantum nur einmal vor: in dem 
dynamischen Gesetz und nicht in den Vertauschungsrelationen. Sie 
basiert auf der Uberzeugung, da8 die formalen Beziehungen der klassischen 
Physik als solche zwischen den reprisentierenden Matrizen, nicht zwischen 
den angenommenen Werten, bestehen bleiben. 

Will man den geriigten Mangel des Zeitbegrifis der alten vor- 
relativistischen Mechanik aufheben, so werden die meSbaren Gréfen: 
Zeit ¢ und Energie EH, als ein weiteres kanonisch konjugiertes Paar auf- 
treten, wie ja bereits das Wirkungsprinzip der analytischen Mechanik 
erkennen laft; das dynamische Gesetz kommt ganz in Fortfall. Die 
Behandlung eines Elektrons im elektromagnetischen Felde nach der 
Relativitatstheorie durch Schrédinger u. a. entspricht bereits diesem 
Standpunkt*. Eine allgemeine Formulierung liegt noch nicht vor. 

§ 10. Kinetische Energie und Coulombsche Krait in der 
relativistischen Quantenmechanik. Innerhalb des Schemas, das 
die Zeit nur als unabhangige Variable kennt, ist wenigstens eine halb- 
relativistische Mechanik méglich, welche den richtigen Ausdruck fiir die 
kinetische Energie verwendet, aber die potentielle Energie nach wie vor 
als eine Funktion der Lagekoordinaten, und das heift doch genauer: 
ihrer simultanen Werte, annimmt. Zur Illustration der Theorie behandle 
ich den Fall eines oder mehrerer Teilchen, deren Lage durch ihre recht- 
winkligen Koordinaten x, y, 2 gekennzeichnet wird. Der Ausdruck der 
kinetischen Energie in den zugehérigen Impulsen w, v, w lautet, wenn m 
die Masse des Teilchens bedeutet und ¢ die Lichtgeschwindigkeit : 


Vm + w+ 0? + w 


Fiir die Durchrechnung ist es zweckmafig, die Koordinaten und Impulse 


: ree | ; 
des Teilchens auf die MaSeinheiten scat bzw. mc zu beziehen; dann 
17 MC 


sind sie dimensionslose GréSen und zugleich mit der von uns _befiir- 
worteten Normierung der kanonischen Koordinaten in Einklang. Es 
handelt sich darum, die Abbildung oder Hermitesche Form zu kon- 
struieren, welche dieser Gréfe entspricht im Raume der Funktionen 
w(x, y, 2). Als Musterbeispiel diene der eindimensionale Fall. Es ist 


* Siehe etwa E. Schrodinger, Abhandlungen zur Wellenmechanik, Leipzig 
1927, S.163, = Ann. d. Phys. (4) 81, 133, 1926. 
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die Fourierzerlegung von Vi+ vorzunehmen. Im Sinne fritherer 
Bemerkungen hat man diese Funktion zunichst etwa durch 
e~ ell V1 + a? (57) 


zu ersetzen mit einem kleinen positiven ~% und dann w gegen 0 konver- 
gieren zu lassen. Setzen wir 


Rl) ee" Vl +we-toudu = Gz(6), (58) 


ale 


ane 


so ist die der GréSe (57) korrespondierende Abbildung 
$20 +20 
(0) > we (2) = | b@—6) Ge (6) do = { Ge(w— fH ¥OAk, (59) 
die Hermitesche Form der willkiirlichen Funktion w(«) lautet: 
+ 20 ay 
{J @-@-—Dv@ vO dedé. 
Um an der geraden Funktion G,(6) fiir ¢ > 0 den Grenziibergang 
zu o& = O zu vollziehen, schlagen wir in dem Integral, von dem 1 Gz(6) 
nach (58) der Realteil ist, den Integrationsweg in die negative imaginiare 


Halbachse hiniiber: ~ — —it, indem wir die Singularitét wu — —i 
nach rechts hin umgehen: 


a Ce E 
—ife-e-tosyt— Bat — [ee —iatye — Lat. (60) 
0 1 
Im Limes fiir « = 0 ist der Realteil also 
A ane aes is , 
G() = —— |e PT at (6 > 0). 
7m 


1 


Daraus lest man sofort ab, dab 
1 
= 6G) = IG 
(6) =-4-T) 


ist, wo I’ fir 6 = 0 nur noch logarithmisch unendlich wird. In (59) 
macht der Grenziibergang zu % — O an dem [™Teil keine Schwierigkeit. 
In (60) ist der erste Summand bei « + i¢6 — O regular, der zweite hangt 
eng mit derjenigen Hankelschen Zylinderfunktion erster Ordnung H 
zusammen, die mit positiv wachsendem 6 exponentiell zu 0 geht; er ist 


40 H. Weyl, 


H (uw + 16) 
a tio 
Teil, der an der kritisehen Stelle « + i¢ — 0 nur logarithmisch un- 
endlich wird, 


namlich —= 


Darum ist bis aut einen additiv hinzutretenden 


4 1 iL 
So kommt als Reprasentation der kinetischen Energie die Operation 
-+ oe 
wa>v@) = ¥@+|To—HvO4é, (61) 
Lf w@dé 
E : w (§) 4 
Sie) hm — 
Pap ao peli jean 


— oo 


(der Einfachheit halber ist wy reell angenommen). Der Grenziibergang ist 
so zu verstehen, daS z komplex — # + zy ist mit positivem Imaginir- 
teil y und y zu 0 strebt. Das in der letzten Gleichung hinter dem 
Zeichen % stehende Integral ist das i-fache der Ableitung derjenigen 
analytischen Funktion in der oberen Halbebene y > 0, deren Realteil w 
auf der reellen Achse mit unserem a(#) zusammenfallt. — w*(x) ist 
d 
demnach die nach der inneren Normale n genommene Ableitung As 
dieser Potentialfunktion am Rande. Da das iiber den Rand erstreckte 
Integral von — Te nichts anderes ist als das Dirichletsche Integral 
n 


D(w) tiber die obere Halbebene, haben wir schlieBlich als die der Gréfe 
V1+ zugehérige Hermitesche Form: 


+ 00 
Dw) + [/PT@—Hv@vOdeadé. 


Wenn es sich um ein einzelnes Teilchen handelt und eine (in der Kinheit 
mc? gemessene) potentielle Energie V(a) da ist, besteht das Kigenwert- 
problem darin, 


$20 +20 
Di) + J[T@—Dv@vOdedét+ [VOv@da 
+ co 
zum Extremum zu machen unter der Nebenbedingung [wda == [Rea 


Extremalwerte 4 sind die Energiestufen. 
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Ks ist klar, da$ die Operation (61), wenn sie zweimal ausgefiihrt 


wird, zu derjenigen fiihren mu, die 1+ w? korrespondiert, d.i. zu 
a 
w(@) “fF pee Deshalb kann die Schwingungsgleichung fiir das einzelne 


Teilchen auch in der Form einer gewdhnlichen Differentialgleichung 
angeschrieben werden: 


ad? 
2 t¥@) = @— FOP ve. 


Aber hier tritt der Eigenwertparameter 4 nicht mehr in linearer Weise 
auf, und die Hialfte der Eigenwerte sind falsche. Auf solchem Wege 
gelang es Schrédinger und P. Epstein, die Energiestufen und Kigen- 
funktionen des Wasserstoffatoms relativistisch zu berechnen*. Wenn 
aber mehrere Teilchen im Spiel sind, ist es unméglich, durch Iteration 
zu Differentialgleichungen zu gelangen. 


Wenn die wirkenden Krafte Coulombsche Kriafte sind, die von 
einem festen Kern ausgehen, ist es zweckmifig, die Komponenten g der 
reinen Falle im Hauptachsensystem der Impulskomponenten zu benutzen. 
Die kinetische Energie ist dann einfach reprisentiert durch die Multi- 
plikation 

g>Q': g (u,v, wv) = Vl +s. p(u,», wv) 
(3? = w+ v? + w). 


Es gilt, die reprasentierende Hermitesche Form fiir das Potential 1/r 

(7? = 2 + y? + 2") zu finden. —Aus Konvergenzgriinden werde 1/r 
lie 

zunichst ersetzt durch ee wo / eine kleine positive Konstante ist. 
(i ; 


Fiir das Integral in der Fourierzerlegung dieser Funktion 


1 e— lr ‘ : 
———. — ¢-i@etpyt+r)dadydz 
(20)? JJ) + 


findet man leicht durch Einfiihrung von Polarkoordinaten 


4n 


Poe (o? = o + B+ y’). 


* E.Schrédinger, Abhandlungen zur Wellenmechanik, 1927, S.164, — Ann. 
d. Phys. (4) 81, 134, 1926. P.S. Epstein, Two Remarks on Schrédinger’s 
Quantum Theory, Proc. Amer. Nat. Acad. 18, 94, 1927. 
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Die gesuchte Abbildung ist also se welche g (u,v, w). verwandelt in 


ae d d 
Pp (m2, 0) = 55 L[[frctanre w+ y)- do - pay 
LareE (x By) dod Ba 
eis g (a, B, y) da ae 62 
2 |)! (wu — a)? + (v — B)? + (w— yp? Ve 


2 
— eA M,(g) do. 
0 
In der letzten Gestalt bedeutet M,(g) den Mittelwert der Funktion » 
auf der Kugel vom Radius 6 um den Punkt (w, v, w) 1m Impulsraum. 
Behalt man / zunichst noch bei, so tritt im Ausdruck (62) der Summand 
im Nenner hinzu. Die Funktion, die sich so ergibt, ist im vierdimen- 
sionalen Raum mit den Koordinaten w, v, w,1 diejenige Potentialfunktion F, 


welche aus der Massenbelegung der ,Ebene“ 1 = 0 mit der Dichte » 
entsteht. Pq sind ihre Werte auf der belegten Ebene. Da offenbar 

+- 20 

i\f AEP PUES const 

? T1070 "19 
ist, wo 1, 2, 0 = (@ By) drei Punkte im Impulsraum bedeuten und 1, o, 


Yao: 739 ihre gegenseitigen Abstinde, liefert die Wiederholung P? von P 
den ProzeB, der im dreidimensionalen Impulsraum q _ iiberfiihrt in die 
durch die Raumbelegung g erzeugte Potentialfunktion ®. Es gilt be- 
kanntlich 

rb PD PD 

Ow q Ov ae Ow - 


Man wird nach Kugelfunktionen zerspalten. Benutzt man die oben 


erwahnte vierdimensionale harmonische Funktion F und macht den Ansatz 
PB tao PHS AU); 
in welchem Y, eine nur von der Richtung w:v:w abhingige Kugel- 
funktion n-ter Ordnung sein soll, so geniigt im oberen Halbraum } > 0 
der nur von s und 7 abhangige Faktor # der Gleichung 
0 OF \ Or : 
5(* Aa + Sa OF = n(n oa DEE 
und die Operation P bedeutet den Ubergang von den Randwerten ihrer 
normalen Ableitung zu ihren eigenen Randwerten. Vielleicht ist es 
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bequemer, statt F'(s, 1) die Funktion s F(s, 1) = F* (s,1) zu benutzen. Fir 
sie lautet die Differentialgleichung 
(ESET hod Is n(n +1). 
—— ES 
emg acs ty 
F* ist eine Funktion in der oberen Hilite | >> 0 einer (s, 1)-Ebene, welche 
bei Spiegelung an der 7-Achse ungerade ist. — Indem man in (62) den 
Faktor 1/R?, 
R? = (u—a)?+ w~— BP? + w— yp)? = 2 + & — 2s6cos9, 
nach Kugelfunktionen P,, (cos #) entwickelt: 
1 ee 
me ec = (2n + 1) Ly. Py (cos 9), 


erhalt man, wenn analog 


gp = Yn-8 p*(s) 


angesetzt wird, als Ausdruck der Operation P an solchen Funktionen -die 


Formel ’ oo i : 
Ss’ EG 
* ore Sia 
9 (> 5. | La 5). gt (ade, 
: afd 
Lit 2 ae 
Ln (t) ma aoe 7 Si 


—1 

Wenn das Einkérperproblem vorliegt, wird man, auf die Gefahr hin, 
eine Serie falscher Eigenwerte einzuschmuggeln, P iterieren und dadurch 
zu einer reinen Differentialgleichung kommen. Fiir das nichtrelativistische 
Wasserstoffatom sind die Higenfunktionen g, (u,v, w), die durch die 
Fouriersche Transformation aus den Schrédingerschen Eigenfunk- 
tionen w,(a, y, 2), den Laguerreschen Polynomen, hervorgehen, in 
meiner Dissertation angegeben*. Sie kénnen auch sehr schén direkt auf 
dem hier skizzierten Wege gewonnen werden. Im Mehrkérperproblem 
versagt die Iterationsmethode. 

Coulombsche Krafte zwischen mehreren beweglichen 
Teilchen: Dem reziproken Abstand 1/r,, zweier Teilchen 1 und 2 
entspricht im Gebiet der Impulsfunktionen g(w,, 01, w,; U3, Vg, Wg), Wie 
man auf die gleiche Weise erkennt, die Abbildung 

++ 20 


; 1 . 
Peps sa |[l om tants Wi 


—"0s dudBdy 
Ug + 0, U + B, W, + 7) 2 Bpiy ; 


* Math. Ann. 66, 307—309, 317—324, 1908. 
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Die Bezeichnung soll natiirlich nicht ausschlieSen, da’ m auch von den : 
Impulsen der iibrigen Teilchen abhingt,-diese werden aber von der Trans- 
formation nicht mit _betroffen. 


Mathematischer Anhang. 


Beweis des Satzes von der Hauptachsentransformation 
einer unitéren Abbildung. Ist die unitére Abbildung A = || a;,|| 
gegeben, so bestimmen wir einen Vektor y 0, der durch A in ein 
Multiplum von sich selber iibergeht: 

n 

tA =sr oder >) a, %; = ep (63) 

iA 

Wahlen wir ¢ als eme Wurzel der Sakulargleichung 
det (e 1 — A) = 0, 

so existiert tatsichlich ein derartiger Vektor y = e,. Indem wir seinen 
Betrag zu 1 normieren, ergiénzen wir ibn durch weitere » — 1 Vek- 
POPCR =.) cca sale, voll einem normalen Koordinatensystem. Da im ihm die 
Gleichungen (63) fiir e,, d.1. fiir, 1, 2,==0, ..., 2, == Oileemily 
sind, ist jetzt 


ORR fey seh OOT Se iy, SS" Oe 
Die Quadratsumme der absoluten Betriige der ersten Koeffizientenzeile 
in A mu8 1 sein, darum ist |¢| == 1. Aber auch die absolute Quadrat- 
summe der Gheder, welche in der ersten Spalte stehen, ist — 1, und 
das liefert 
1+ (a, 2+ > +)a., R= 4 a) == 41 =e 

Das ist der entscheidende Schlu8. Die Matrix A zerfallt nunmehr in 
der aus dem Schema ersichtlichen Weise: 


|| € 0 0 . 2 3hO aa 
0 Ayye Oxy aa 
|9 agg ag Asn 
Nese oe Se 
|| 0 Gn2 Ung - - + Ann 


Durch Induktion in bezug auf die Dimensionszahl n ist damit der Beweis 
vollendet. 

Liegt die unitére Abbildung A in der Normalform vor, mit den 
Termen a; in der Hauptdiagonale, so geniigen der Gleichung (63) offenbar 
alle und nur diejenigen Vektoren, welche sich aus Grundvektoren e; zu- 
sammensetzen, fiir die a; —= ¢ ist. Daraus geht hervor, daB die ver- 
schiedenen Eigenwerte a’, a’, ... mit ihrer Vielfachheit und die zu- 
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gehérigen Teilraéume Ri(a’), Ra"), .... von denen in §1 die Rede war, 
eindeutig durch A bestimmt sind. 


Wenn A= || a;,||, B= || b,,|| vertauschbare unitare Matrizen 
sind, lassen sie sich simultan auf Hauptachsen transformieren, 
Beweis: A kann sogleich in der Normalform angenommen werden, in 
welcher nur Glieder a; in der Hauptdiagonale auftreten. Die Vertausch- 
barkeitsforderung besagt 


(4; — ay) bj, = 0. (64) 


Wir teilen die Indizes in Klassen, indem 7 und f& in dieselbe Klasse 
kommen, wenn a; = a, ist. Die Gleichung (64) zeigt, dab b;, —= 0 ist, 
wenn die Indizes 7 und /& verschiedenen Klassen angehéren; d. h. B zerfallt 
in der gleichen Weise in Teilmatrizen: B’, B”,..., die sich lings der 
Hauptdiagonale aneinanderreihen, wie sich die a; in Klassen unter- 
einander gleicher aufteilen: a’, a’, ... Die Abbildung B laBt die zu den 
Eigenwerten a’, a’, ... gehérigen Teilriume §t(a’), Ra"), ... einzeln 
invariant. Die Normalform von A wird nicht zerstért, wenn die Variablen, 
welche der gleichen Klasse angehéren, untereinander unitir transformiert 
werden. Durch geeignete Wahl dieser einzelnen unitiiren Transforma- 
tionen in den Réumen Ki(a’), RK(a"’), ... kénnen aber B’, B", ... auf die 
Normaliorm gebracht werden. — Das Verfahren ist ohne weiteres auf 
irgend eine kommutative Gesamtheit von unitéren Matrizen zu iiber- 
tragen. 


Der Satz von der Hauptachsentransformation der Hermiteschen 
Formen ist ein Grenzfall des soeben bewiesenen, kann aber auch nach 
der gleichen Methode direkt abgeleitet werden. Der Schlu8 von 


eo). aU A = «= == a, = 0 


12 21 


geschieht hier vermége der Symmetriebedingung ay; == jp. 


Beweis des Satzes, da eine unitire Abbildung A not- 
wendig == ¢1 ist, wenn sie mit allen unitaren Abbildungen 
eines gegebenen irreduziblen Systems ll vertauschbar ist. 
Man fiihre dasjenige normale Koordinatensystem ein, in welchem A mit 
den Eigenwerten a; zur Diagonalmatrix wird. Sind nicht alle a einander 
gleich, so zerfallen die simtlichen Matrizen U der vorgegebenen Gesamt- 
heit in der gleichen Weise, wie die a; in Klassen untereinander gleicher 
zeriallen; A bewirkt dann einen simultanen Zerfall aller Matrizen des 
Systems Ul. 
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Den Satz tiber die lineare Transformation einer nicht- | 


ausgearteten schiefsymmetrischen-reellen Bilinearform 


= fe 7 aro 
" Ds ete Cre = — Ga) (65) — 
i,k=1 

beweist man so. Man fasse das einzelne Zahlsystem (a,, a, ..., x) als 


einen Vektor x auf und bezeichne (65) als das schiefe Produkt [y] der 
beiden Vektoren y und = (y;). Man wahle einen Vektor e, —& 0” Nach 
Voraussetzung ist [e,y] nicht identisch in y gleich 0; ich kann also einen 
zweiten Vektor e, so finden, daB [e,e,} == 1 ist. Die ‘simultan zu er- 
fiillenden Gleichungen 
[e,z] = 9, [ex] = 9 
haben mindestens f— 2 linear unabhingige Losungen e,, ..., ep Auch 
zwischen ihnen und e,, e, findet keine lineare Relation statt. Denn ist 
i &,¢, + & es + &3e3 + ie + & ey = 0, 

so folgt durch Bildung der beiden schiefen Produkte [e,x] = &,, 
ev] = — &,, daB &, = § = 0 wird. Man kann also ¢,, eg, ..., ¢, als 
Koordinatensystem, als Vektorenbasis verwenden. In den darautf beziig- 
lichen Komponenten &;, 1; der beiden Vektoren y und y laute das schiefe 
Produkt ; 


f 
[ry] = = Vir i Nk- 


i,k=1 
Gemaf der Bestimmung der Grundvektoren gilt fiir die Koeffizienten 
vik = [ec eal: 
Va, Sr) oa aay al aaa eee trae 
Yar = — 1, Yon = 93 Pog = % «+4 Yor = O. 


Wegen der schiefen Symmetrie sind infolgedessen auch alle y,3, pio 
mit i = 3, ..., f gleich 0; und die Matrix der y,; zerfallt in das zwei- 

0;,1,) 
ony 0| 
metrische Matrix. Durch Induktion in bezug auf die Dimensionszahl 7 


reihige Quadrat und eine (f — 2)-dimensionale schiefsym- 


ergibt sich der behauptete Satz. 


Storungsenergie 
und Austausch beim Mehrkorperproblem. 
Von W. Heitler in Gottingen. 
(Eingegangen am 12. Oktober 1927.) 


Die Gruppentheorie gestattet, ohne wesentliche Rechenmiihe (I. Teil) zu’ jeder 
ungestérten Besetzung und zu jedem Termsystem den Energieschwerpunkt zu 
berechnen, der aber in sehr vielen Fallen mit dem (einzigen) Energiewert zu- 
sammenfallt. Er ist ein lineares Aggregat von Matrizenelementen, dessen 
Koeffizienten die Gruppencharaktere sind. Hine physikalische Diskussion 
(II. Teil) lehrt allgemeiue Gesetzmifigkeiten, deren wichtigste die Tatsache ist, 
dafi die Austauschméglichkeiten der Klektronen eines Systems A mit den Elek- 
tronen einer abgeschlossenen Schale die Termannigfaltigkeit des Systems A 
nicht erhéhen. Anwendungen auf die chemische Bindung. 


Hinleitung. 


Die neueren Arbeiten, die eine explizite Behandlung von Mehr- 
elektronenproblemen zum Gegenstand hatten, zeigten, da8 fiir zahlreiche 
Erscheinungen ein typisch quantenmechanisches Phanomen ausschlag- 
vebend war, — ein gewisses Austauschphénomen. Es bringt beim 
Helium die spektroskopische Trennung von Singulett- und Triplettermen 
zustande*, und es liefert die Méglichkeit, da zwei neutrale Atome sich 
entweder abstofen, oder eine homéopolare Bindung eingehen kénnen **. 

Es wird nicht tiberfliissig sei, zu prazisieren, was hier unter , Aus- 
tausch“ verstanden werden soll. Fiir ein 2-Elektronenproblem ergaben 
sich als EKigenfunktionen nullter Naherung stets 


v1) p2) + v2) p(D, ays PhCH 


wo w, m dreidimensionale Eigeuschwingungen (z. B. Wasserstoff- 
sigenfunktionen) sind. Dazu gehdrt eine Stérungsenergie — wenn man 
von der rein Coulombschen Wechselwirkung der Schrédingerschen 
Ladungen w?(1)q?(2) absieht — von 


J = +[Hv()v2)p (1g @)ar. (1) 


(H Stérungsfunktion) 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 88, 411, 1926; A. Unsold, Ann. d. Phys. 
82, 355, 1927. 

** W. Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927, im folgenden 
mit 1. c. zitiert. 
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w (1) (2) und (2) (1) stellen je eine bestimmte Besetzung der |! 
Eigenschwingungen y, p durch die Elektronen 1,2 dar. Die q-Raum- | 
Kigenfunktion (1) enthalt im Zeitmittel beide Besetzungsméglich- | 
keiten; es mu8 also — soll die einzelne Besetzung tiberhaupt einen Sinn | 
haben — ein Ubergang (1) p(2) <—> v(2) (1) stattfinden. | 

Diesen Ubergang beschreibt die Diracsche Methode der Variation | 
der Konstanten*, indem sie die einzelnen w(1)q (2) und w(2) (1) mit | 
je einem zeitabhingigen Faktor c, (#), ¢,(¢) versieht, i 


AOvVLp(2), «v(2)p(1). 


Die Stérungsrechnung liefert fiir c,(f) und c,(¢) ein periodisches ~ 


Ubergehen von #(1) (2) in &(2)q (1) und zuriick, mit einer Frequenz 
i! 


DE is a ee 
h 


Den ganzen Sachverhalt wird man treffend beschreiben, indem man 
sagt, das Elektron 1 vertauscht sich mit dem Elektron 2 — im Mittel 
ymal pro Sekunde. Hierdurch soll in keiner Weise gerade die sta- 
tistische Auffassung der Quantenmechanik hervorgehoben werden, — 
es bleibt ja durchaus offen, und noch unverstanden, was sich in 
Wirklichkeit austauscht. Aber es ist wohl jetzt klar, was gemeint ist, 
wenn wir in Zukunft sagen: Eine Higenfunktion enthialt eimen be- 
stimmten Austausch, oder dieses Matrizenelement J entspricht einem. 
bestimmten Austausch. 

Aus den genannten Arbeiten war ersichtlich, da8 die Gewinnung 
dieser so bedeutungsvollen Austauschglieder an die mehrdimensionale 
q-Raum-Quantenmechanik gekniipft war. Andererseits wurde aber 
gerade deutlich, daS diese keine weiteren, nicht im dreidimen- 
sionalen beschreibbare Folgen hatte, als eben die Erzeugung dieser 
Austauschglieder. 

Ohne Zweifel bildet die Reduktion des g-Raumes auf drei- bzw. 
vierdimensionale Begriffsbildungen ein Hauptproblem in der gegen- 
wiartigen Quantenmechanik **. Es mag deshalb wichtig sein, auch bei - 
mehreren Elektronen die Frage nach der Struktur der Stérungsenergie 
allgemein zu beantworten; ware die Stérungsenergie immer nur eine 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 661, 1926; vgl. auch E, Schré- 
dinger, Ann. d. Phys. 88, 956, 1927. 

** Vol. E. Schrodinger, Rapport au cinquiéme conseil Solvay (im Er- 
scheinen). 
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Summe von Austauschgliedern, so lige vielleicht der Gedanke nahe, die 
Beschreibung im g-Raum durch eine Beschreibung von Austauschen 
‘zu ersetzen. 


Die mathematischen Schwierigkeiten waren bisher zu gro’, um — 
von vereinzelten Fallen abgesehen* — ein mehr als 3-Kérperproblem 
: exakt durchzurechnen. 


Durch die Arbeiten von Heisenberg**, Wigner*** und Hund **** 
wurde eine gewisse allgemeine Kenntnis und Systematik der beim Mehr- 
kérperproblem auftretenden Kigenfunktionen erreicht, — vor allem, 
was ihre Hinteilung in nichtkombinierende Systeme angeht. Es fehlt 
noch eine ebenso systematische Kenntnis der dazugehérigen Kner gie- 
werte. 


Abgesehen von dem oben erwihnten theoretischen Interesse, hat die 
Antwort auf die Frage nach der Stérungsenergie natiirlich auch groBen 
Nutzen fiir die Berechnung héherer Atome und Molekiile. 


Im ersten Teile werden wir in engem Anschlu8 an Wigner und 
Hund zeigen, wie man, ohne ein »!-reihiges Sakularproblem zu lésen, 
gruppentheoretisch fiir jedes Termsystem einen gewissen Energie- 
‘schwerpunkt berechnen kann, der aber in fast allen Fallen mit dem 
richtigen Energiewert selbst zusammenfiallt (alles in erster Naherung). 
Er setzt sich additiv aus Austauschgliedern zusammen. Des Zu- 
sammenhangs und leichteren Verstiindnisses wegen ist die Wignersche 
Theorie, soweit sie fiir uns Grundlage bildet, kurz wiederholt. 


Der zweite Teil benutzt nur die Resultate des ersten Teiles. Haupt- 
gegenstand ist die Untersuchung der besonders wichtigen Systeme, bei 
denen ein Teil der Elektronen abgeschlossene Schalen bilden. Das 
wesentlichste Ergebnis mége vorweg genommen werden ($8). Die Term- 
mannigfaltigkeit in einem System mit abgeschlossenen Schalen ist die 
gleiche, wie wenn die Elektronen der abgeschlossenen Schale nicht 
vorhanden waren. Letztere bringen nur eine Termverschiebung 
zustande. Diese Tatsache bildet die Grundlage fiir die Existens eines 
periodischen Systems, in dem Elemente trotz verschiedener Elek- 
tronenzahlen homologe, spektroskopische und chemische Kigen- 
schaften besitzen. 


* Zum Beispiel zwei He-Atome, 1. c. 
** W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927. 
*** BH. Wigner, ebenda 40, 883, 1927; 43, 624, 1927. 
*ee* WF Hund, ebenda 43, 788. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 4 
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I. Formales iiber den Bau der Stérungsenergie. 


§ 1. Einiges iiber Permutationsgruppen. Fiir n Objekte 
1, 2... gibt es n! Permutationen, P,...P,), welche eine Gruppe bilden. 
(P, = E identische Permutation.) 

Lj lpia, 
wo i, k, | Indizes aus 1... m! sind. 

Die n!-Elemente der Permiutationsgruppe zerfallen in eine Anzahl 
Klassen, deren Elemente sich nur durch eine Umbenennung der 
Objekte unterscheiden; gruppentheoretisch werden sie folgendermafen 
definiert: Ist P ein Element der Gruppe, S, ein weiteres Element, S71 
das zu S, inverse Element, so ist 

d Pie sey ke ome 
wieder ein Element der Gruppe. Alle Elemente P,, die man auf diese 
Weise aus P erzeugen kann, sollen die Klasse C, bilden. Die Zahl der 
Klassen g, in die die »!-Elemente zerfallen, ist, wie die Gruppentheorie 
lehrt, gleich der Anzahl Weisen, auf die sich die Zahl m in Summanden 
zerlegen laBt (auch ,partitio numerorum“ genannt). 

Beispiel: Fir n = 4 gibt es g = 5 Klassen: 

(#) (12) (12)(84) (128) (1234). 
Das Symbol (123) bedeutet: man ersetze das Objekt 1 durch das Objekt 2, 
2 durch 3, 3 durch 1. Die Elemente jeder Klasse unterscheiden sich 
nur dadurch, da8 statt der Zahlen 1...4 andere Zahlen aus 1... 4 stehen. 
Zum Beispiel (24) statt (12) usw. 
Die Zahl der Elemente der Klasse C, bezeichnen wir mit hj. 


Natiirlich gilt SJhy = n!. 
4 
Unter dem Produkt* zweier Klassen C,.C, versteht man folgendes: 
Man schreibe simtliche Elemente der Klasse C; mit +--Zeichen verkniipit 
in eine Klammer. (Disab, 4 eel pi 
ebenso sémtliche Elemente der Klasse C, 
(R, + R, spots + Rr,,) 


und multipliziere nach den gewohnlichen Regeln aus. Man erhalt dann 
eine Summe von Elementprodukten 


= P:R = Sdn 


* A. Speiser, Theorie der Gruppen von endlicher Ordnung, S. 116. Im 
folgenden einfach mit ,,Speiser“ zitiert. 
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welche wieder nur ganze Klassen (die Elemente mit .++-Zeichen ver- 
kniipfit) bilden. Dabei kann dieselbe Klasse auch mehrmals vorkommen. 
Es wird also i 
CC a= ass Onan aCx (2) 

Ee sispielin ya 4 ee ack 
Ca) Caos) = 4Cas + 4 Caosy- 
Gleichung (2) lautet natiirlich fiir jedes » anders. 

Ubt man mehrmals die gleiche Permutation P hintereinander aus, 
so entsteht eine Potenz P®. Fiir jedes P gibt es eine Zahl B, so daf 

ee why 

B heiBt die Periodizitét von P und ist fiir alle Permutationen derselben 
Klasse dasselbe. 


§ 2. Irreduzible Darstellungen*. 1. Es sei eine Verteilung 
von » Elektronen — bei Vernachliassigung ihrer gegenseitigen Stérungen 
— auf n verschiedene Higenschwingungen, «, 6,...€, z. B. Wasserstoft- 
eigenschwingungen, gegeben, von denen jede fiir ein einzelnes Elektron 
und also in einem dreidimensionalen Raum gilt. Wir wollen fiir sie in 
Zukunft den Namen Quantenzelle benutzen und das Wort Eigen- 
schwingung oder Higenfunktion fir die Gebilde im drei-n-dimen- 
sionalen g-Raum reservieren. 

Wir wihlen nm! miteinander entartete, orthogonal normierte und 
linear unabhingige Eigenfunktionen 7,, W,.-.Wn,, welche je ein lineares 
Aggregat der durch Produktbildung «(1).8 (2)... §(m) und Permu- 
tation der » Nummern 1... entstehenden Kigenfunktionen sind. Jede 
von ihnen ist natiirlich Funktion der » Elektronennummern, welche bis 
auf weiteres (§ 6) die Objekte sein sollen, die wir permutieren. 

Wir greifen die t-te Eigenfunktion ; heraus. Setzt man in ihr die 
Permutation P ein, so wird é 


n! 
Ps pea 2 On We 
=t1 


eine Linearkombination der einmal gewahlten n! Eigenfunktionen. LaBt 
man @ alle Indizes von 1 bis m! durchlaufen, so sieht man, daS die foe 
eine ”!-reihige Matrix (aj) t) bilden. | | 

LaBt man P schlieBlich alle Permutationen P,... Py, durchlaufen, 
so erhalt man ein System von m! Matrizen 


(a};,) (af?) ... (a?"). 


* Speiser, S.97—115; E. Wigner, l.c. und die dort angegebene Literatur. 
3 ae 
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Dieses System von Matrizen heift in der Gruppentheorie eine Dar- a 


stellung der Permutationsgruppe, sie erfiillt die gleiche Gruppen- 
bedingung, wie die P selbst: 
(agi). (ase) = (art). (3) 
Ferner: geht man von einem einmal gewihlten System von Eigen- 
funktionen #,... ,, durch eine lineare orthogonale Substitution S zu 
neuen Higenfunktionen g,... gn, tiber 


ni 
Qi = y Sik Vhs 
k=1 


so transformieren sich die Matrizen (aj,) folgendermaBen: 
(45) = (Six) Giz) (Six): 

2. Die Gruppentheorie lehrt, daS man es durch eine einzige passend 
gewahlte Substitution S immer erreichen kann, dafi in allen Matrizen 
(aj, ) mindestens eine Anzahl Nullen an den gleichen Stellen stehen, 
welche einen Zerfall jeder Matrix (a?, 5) in eine Reihe Untermatrizen 


bewirken: 
En Oa: 30) 
bi y 
esesenerpereeed i leaidnincee | OR roan eee 
0 er 0 ’P 
7 the 
On <0) 


Dadurch wird erreicht, dai gewisse Kigenfunktionen, z. B. w,... a, sich 
bei jeder Permutation P nur untereinander transformieren. Es stehen 
dann Nullen in den Kolonnen 1 bis w und den Reihen w+ 1 bis n}, 
ferner in den Reihen 1 bis w und den Kolonnen «& + 1 bis n!. 

Die n! Eigenfunktionen zerfallen so in getrennte Gruppen, die 
sich bei jeder Permutation P nur untereinander transformieren. Wir 
wollen annehmen, die Reduktion der m!-reihigen Matrizen (aj; a auf 
Untermatrizen (07,), (0:4 ... Sei so weit vollzogen, als es iiberhaupt 
moglich ist; dann heift ein System von w! solchen Untermatrizen 


(oj2),....(die"') 


eme ,irreduzible Darstellung“ der Permutationsgruppe. Eine solche hat 
es nur noch mit einigen Eigenfunktionen zu tun, nicht mehr mit allen, und 
besitzt f < m! Reihen. Beim Hinzufiigen einer in den Elektronen sym- 
metrischen Stérung bleiben die Eigenfunktionen y, ...w., die miteiander 


co 
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durch eine irreduzible Darstellung (b7,) verbunden sind, entartet, 
wihrend die verschiedenen Gruppen von Eigenfunktionen zu ver- 
schiedenen Termwerten gehéren werden. 

3. Im allgemeinen enthalt die Darstellung (aj; i) mehrmals die 
gleiche* irreduzible Darstellung 


(bj } be nt ). 

Es gibt dann unter den n! oe aes mehrere Gruppen, die sich 
bei allen Permutationen simultan transformieren. Die Gruppentheorie 
lehrt: Die irreduzible Darstellung (bj) tritt ebensooft auf, als ihre 
Reihenzahl betrigt. Sei diese f, das heift der Entartungsgrad der 
_Eigenfunktionen, die durch die Transformation (b}, ) zusammengefaBt 
werden, sei f, so gibt es nicht nur eine, sondern genau f solche 
Gruppen mit der gleichen Transformationseigenschaft. Jede dieser 
f Gruppen besitzt aber im allgemeinen einen eigenen Termwert. Fir 
die Gesamtheit der fmal f Eigenfunktionen werde der Name System 
(Buchstabe I,, I”,) gebraucht (z. B. Termsystem). Zu einem System ge- 
hért also genau eine irreduzible Darstellung. 

4. Die Gruppentheorie lehrt ferner: Die Zahl der verschiedenen 
Systeme, also die Gesamtzahl der verschiedenen Sorten irreduzibler 
Darstellungen, ist gleich der Anzahl g der Permutationsklassen zur 
Zahl n**. 

Endlich hat Wigner gezeigt: Zwei Higenfunktionen w’, w*, welche 
verschiedenen Systemen angehéren (also verschiedene nicht-iqui- 
valente Darstellungen besitzen), kombinieren nicht. (j wy? wedr ver- 
schwindet, wenn H in den Elektronen symmetrisch ist.) Die Gesamtheit 
der Terme zerfallt in g Systeme, jedes System I", enthalt f, verschiedene, 
je f.-fach entartete Terme, die aber unter sich kombinieren kénnen. 

Bis hierher war alles nur eine Wiederholung der Frobenius-Schur- 
Wignerschen Theorie, die des Zusammnnhangs wegen angebracht erschien. 


§ 3. Die Gruppencharaktere***. 1. Der fiir die Theorie der 
Stérungsenergie fundamentale Begriff, ist der Begriff des Gruppen- 
charakters. 


* Oder solche, die sich nur durch eine Transformation § von den (07;,) 


unterscheiden. Man nennt S (oF, 1) S~ 1 gu (b};, 1) aquivalent. Unter verschie- 
denen Darstellungen sind immer nicht-aquivalente gemeint. 


A4=g 
** Es mu also SS) /? = n! sein. 
4=1 


*** Speiser, 8.115 bis 121. 


54 W. Heitler, 


Bildet man in einer irreduziblen Darstellung ( ( Dy) die dem System ‘ 
I, eigen ist *, die nha ) 


Sur = == UP ; (4) 1" 


t=1 
so heiBt y der Charakter fiir die Permutation P. Er tragt noch den 
Index o des Termsystems I, fiir das die (b4) die Transformations- 
eigenschaften angeben. 

Selbstverstindlich ist, daB y als Diagonalsumme einer Sakular- 
gleichung invariant gegeniiber linearen Substitutionen unter den Eigen- 
funktionen der gleichen Gruppe, d. h. gegeniiber Transformationen 
‘SO)) Soh ist. 

Die sehr wohl ausgebildete Theorie der Greppenchenm bietet 
eine Fille von Beziehungen, welche: fiir die Berechnung der Stérungs- 
energie direkt nutzbar zu machen sind. Wir stellen vorerst die fiir 
uns notwendigen Satze zusammen. 

2. Satz 1. Die Charaktere y sind fiir alle Permutationen P,, Py... 
der gleichen Klasse gleich: 

(Goeme 102% 
Es geniigt also, die y mit dem Index 4 der Permutationsklasse zu ver- 
sehen. (Wenn der obere Index 6 fehlt, so gilt die Gleichung alle 
Systeme I.) 
Satz 2. Es gilt die sehr wichtige Gleichung: 


g 
hy Iw (el, = YE a Chuz Uz: (5) 


4=1 
Die GréBen hy, cz.,, sind aus Gleichung (2), § 1 zu entnehmen. Rechts 
ist tiber alle Klassen zu summieren. . 

Gleichung (5) gestattet in einfachster Weise (von den ¢,, sind 
meistens nur wenige von Null verschieden) aus wenigen bekannten 
Charakteren y,, y,-.. die iibrigen (fiir die anderen Permutationsklassen) 
zu berechnen. Die Charaktere sind, wie eigentlich zu erwarten, weit- 
gehend voneinander abhingig. Eine weitere Fiille von Beziehungen 
sind bei Speiser (1. c.) zu finden. 

Von Termsystem zu Termsystem sind die yf verschieden. Indessen 
besteht nur eine sehr beschrankte Anzahl von Méglichkeiten fir 
die Zahlwerte, die y? annehmen kann, wie wir jetzt zeigen wollen. 


AS DYe b sollten eigentlich auch noch einen Index o tragen. Wir lassen 
ihn weg, um nicht gar zu viel Indizes zu haufen. 
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Fiir eine spezielle Matrix (67%) laSt sich immer eine Transformation S 

angeben, welche sie auf Diagonalform bringt: 
DF) See tia— (di), 

Bei den anderen Matrizen P + P, (auch wenn P zur gleichen Klasse 
wie P, gehért) wird die gleiche Transformation § natiirlich nicht die 
' Diagonalform erzwingen. S ist im allgemeinen eine komplexe Trans- 
formation, da die (oF) nicht hermitisch* zu sein brauchen. In dér 
Diagonalen werden folglich komplexe Zahlen stehen kénnen. Nun er- 
fiillen die 7, die Gruppenbeziehung (3); insbesondere folgt aus 


(P,)P =£ 


~ auch 
(G25\t —— (6) 

Die einzelnen Glieder d#* miissen demnach 6-te Einheitswurzeln 
sein. Wir werden spater (§ 4) sehen, da y seiner Bedeutung nach stets 
reell sem muf. War der Entartungsgrad des Termsystems I, gleich f, 
oder, was dasselbe ist, die Zahl der Reihen von (d¥%) gleich f,, so folgt der 

Satz 3. y° ist eine reelle Summe von /f, $-ten Kinheitswurzeln, 
wenn # den Periodizititsgrad der Permutationsklasse A angibt. 

Ist z. B. f = 4, 6 = 3 [fiir Permutationen der Klasse (123)], ¢ die 
primitive dritte Einheitswurzel, so kann y nur sein: 

tti+1i+1=—4 
Goer sete ga 5 
Coiee Ges 8 ae 2. 

Der Fall, dai (bP) auf eine Hinheitsmatrix transtormiert werden 
kann {in (d?) stehen dann lauter gleiche $-te Einheitswurzeln], stellt 
einen Ausnahmefall dar, dessen Vorkommen durch folgende Sitze ge- 
regelt wird: 

Satz 4. Gilt fiir ein bestimmtes P 


(0?) = E.y 
(wo y ein Zahlenfaktor ist), so mu8 auch gelten 
(oF a) 4 


wenn P’ zur gleichen Klasse wie P gehort. 


Beweis: Es ist P’ = § PS-1 und folglich (b7,) = S(b},) S-! = By. 


* Sind alle Eigenfunktionen orthogonal normiert, so gilt bi, — foe aber 
nicht: NS a oe was erst die Realitat der (d},) bedingen wiirde. Fir P—1— P, 
_ das heift z. B. Permutationen der Klasse (12), sind auch alle di, reell. 
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Umgekehrt: Wenn eine Permutation P eine Eigenfunktion nicht 
invariant la$t, so kann keine Matrix (b?).Kinheitsmatrix sein, wenn P’ 
zur gleichen Klasse wie P gehoért. Ferner: 

Satz 4a: Wenn eine Eigenfunktion ~, gegentiber allen Permu- 
tationen P einer Klasse invariant ist, so mu8 (b.) — Einheitsmatrix sein. 

Beweis: Es ist Pywyp = Y, Po Yo = Yo--- usw. Ist R'... eine Permu- 
tation, die wo nicht invariant laBt, so setue ich: 

Pi=Vo Pr = RY, 73 = R' yo--- usw. 
Pip, = Py RY 
RB" Py gv, = RPL RY = Poo = Yo» 
wo P, zur gleichen Klasse wie P, gehért. Und: 
BR Pio, = Py ¥y = Ryo = Pa: 
was zu beweisen war. 

3. Die folgende Tabelle gibt fiir jedes B die denkbar méglichen 

z-Werte an, wenn f gegeben ist. Der Fall, daS (07) fiir ein P Einheits- 


Dann folgt: 


matrix sein kann, ist hierbei nicht in Betracht gezogen. 

Im allgemeinen gibt es, auch bei festem n, mehrere Termsysteme 
mit dem gleichen Entartungsgrad f. Die Tabelle laBt Platz genug, um 
fiir diese Termsysteme noch verschiedene Charaktere zuzulassen. 


r ee are 4 | 5 (3 = 20872) 

ee ee ae ere 

2 0 —1 | 0 

3 $4 Veer a 

4] 43,0 . |.1,—-2 1] 42,0, |20)=2@+0), —1 2a 

5) £8, $1 9/21) +341 | 1420,—G +23), 0 ae 

9) +7,45,+3, +1(6,3,0,—3|+7,4+5,+3,£1)| 1440,20,—1,-2(140),-(8+40) 
3(14+ 0), 2+0,1—0d,—30,5 4 20, 
14, 3— 28, 746, 6m 


$4. Der Energieschwerpunkt der Termsysteme. 1. In 
§ 3 hatten wir bemerkt, da8 aus einem n-Kérperproblem z. B. ein System 
I, oder f;, Gruppen je f,-fach entarteter Eigenfunktionen mit den gleichen 
Transformationsmatrizen (b/), aber im allgemeinen verschiedenen 
Termwerten, entstehen. Diese f, verschiedenen Terme ergeben sich nach 
Wigner aus einer irreduziblen Sikulargleichung f,-ten Grades, 
in welcher wesentlich die einzelnen 7 dieses Termsystems I), eingehen. 

Bevor wir indessen diese Sikulargleichung anschreiben, wollen wir 
noch einige Bezeichnungen erkliren: 

Wx Sei die , primitive“ Produkteigenfunktion « (1) B(2)... in). Ubt 
man in ihr eine Permutation P aus, halt aber die Reihenfolge a, B,-..£ 


Ou 
~] 
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fest, so entsteht die Higenfunktion wp. Das entsprechende Matrizen- 
element der Stérungsfunktion H heiBe* 
Jp = | Hop bp at. (7) 
Durchlauft P alle Permutationen, so erhilt man alle vorkommenden 
Matrizenelemente. Das einzelne Jp charakterisiert weniger eine Ver- 
tauschung von Elektronennummiern, als vielmehr eine Vertauschung von 
Elektronen gewisser Quantenzellen mit Elektronen gewisser 
anderer Zellen; denn eine Umbenennung der Elektronen mit anderen 
Zahlen in wr und wp dndert den Wert von Jp nicht (es gilt auch 


— [ive Wrpadt); Jp hingt allein von den Zellen ab, zwischen denen 


ein Austausch stattfindet. 
Die f,-reihige Sikulargleichung fiir die f, Terme des Systems I, 
heibt nach Wigner**: 


Sth Ip — ae SLU Ip... a | 
Bae 

| ea ere 
as 

| St Ip > oP | 


Die Summen sind iiber simtliche »! Permutationen zu erstrecken. Fiir 


die einzelnen Terme selbst interessieren wir uns nicht; denn erstens sind 
sie doch anscheinend nur schwer zu erhalten, zweitens aber ist ihre 
Kenntnis in den meisten Fallen sehr tiberfliissig (vgl. § 7). Wohl aber 
interessieren wir uns fiir den Energieschwerpunkt, im wesentlichen 
also fiir die Summe der f, Wurzeln 


By free +t Hee po (9) 
Dieser Schwerpunkt wird gerade das sein, was das eine Term- 
system J), vor dem anderen J’, auszeichnet. 


* Hier ist angenommen, dafi man in der Hamiltonschen Funktion eine kleine 
Stérungsfunktion H abtrennen kann, z. B. die gegenseitigen Coulombschen 
Wechselwirkungen der Elektronen. Daf es Falle gibt, wo man dies nicht kann, 
haben F. London und der Verfasser (I. c.) gezeigt. Dort ist z. B. das Potential- 
feld, welches fiir das eine Elektron die ungestérte Bewegung bestimmt, fiir ein 
anderes Elektron ein Teil des Stirungspotentials. Doch lassen sich alle Uber- 
legungen unserer Arbeit auch auf diesen Fall tihertragen, es kommt nur darauf 
an, daf die Stérung in den Elektronen symmetrisch ist. 

** Diese Gleichung tritt nach § 2 selbst fo-mal auf. Jede einzelne Wurzel 
von (8) ist zugleich fo-fache Wurzel des ganzen Sikularproblems. 
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2. Die Summe (9) ist nach Peleaibes) Regeln gleich der asi: “t 


=e 


summe von (8), wenn man a weglabt.~ 
Ee — Soe Tsp SNE Vee tte 2 bE Ip, 
oder, anders Ns dts og unter Benutzung von (a): 


he = — = ad J (10) 


Der Energieschwerpunkt ist (von einem Zahlenfaktor f, — 


abgesehen) eine Summe von Matrizenelementen, von denen 


jedes einen ganz bestimmten Austausch von Zelle zu Lelle 
reprisentiert. Die Koeffizienten sind die Gruppencharaktere, 


also einfache positive oder negative Zahlen. 


Nach Satz 1 haben alle Matrizenelemente, die Permutationen der- : 
selben Klasse zugehéren, den gleichen Koeffizienten (was kein Wunder ~ 
ist, da in H° sicher keine Quantenzelle vor der anderen ausgezeichnet ] 


ist); bezeichnet man die Summe der Matrizenelemente einer Klasse 2 mit 
up 


> Jp, = Hj, so kann man statt (10) auch schreiben: 
v=1 
9 . 
IRAE SS a os $a (11) 
i=1 


Da die Zahl der verschiedenen Indizes 4 gleich der Zahl der ver- 
schiedenen Indizes 6 ist, so wird die Kenntnis der Energieschwerpunkte 
des gesamten n-Kérperproblems (natiirlich zu einer einzigen 
ungestérten Besetzung) durch ein quadratisches Schema y? ver- 
mittelt, mit g-Zeilen und Kolonnen. 

3. Nach den Siitzen des vorigen § 3 ist schon eine ganze Menge 
iiber den Bau der Stérungsenergie ausgesagt, — aber noch nicht alles 
Es ist (vgl. die Tabelle) eben noch Platz dafiir da, an der Gesamtheit der 
yi, das Termsystem 6 vom Termsystem zt zu unterscheiden, — selbst 
wenn f, — f/f, sein sollte (was vorkommen kann). Formal fehlt die 
genaue Kenntnis von yj fiir wenigstens die eine oder andere Klasse 
von Permutationen (woraus die tibrigen y, fiir das gleiche Termsystem 
I’, aber andere Permutationen mw nach (5) folgen). 

Die Wignersche Theorie liefert diese fehlende Charakterisierung 
nicht. Wohl aber tut das eine Arbeit von Hund*, in welcher von 
je einer Eigenfunktion fiir jedes Termsystem gewisse ,Symmetrie- 
charaktere* (welche nichts unmittelbar mit unserem y zu tun haben) 


eR, Hund, es 


ss 


id 


9 
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angegeben werden, d.h. Symmetrieeigenschaften beziiglich Vertauschungen 
yon Elektronennummern. Aber gerade nach solchen Symmetrieeigen- 
schaften wird gefragt, wenn man die (hy, also auch die 425 kennen- 
lernen will. 

Aus den Symmetriecharakteren geht hervor: 1. Die einfache Zu- 
ordnung jedes Termsystems I’, zu einer Permutationsklasse C,*. 2. Der 
Entartungsgrad fs. 3. Die Nichtkombinierbarkeit der Terme mit ver- 
schiedenen Symmetriecharakteren. 4. Die Zuordnung von Spinsym- 
metrien** zu den einzelnen Termsystemen, welche notwendig ist, um 
den Anschlu8 an die physikalischen Fragestellungen zu gewinnen 
(z. B. Auswahl der: bei Beriicksichtigung des Pauliprinzips tatsiichlich 
vorkommenden Termsysteme; bei der Wechselwirkung getrennter Atome, 
Charakterisierung der elastischen Reflexion und des eine hombopolare 
Bindung vorstellenden Termsystems). Man wird die verschiedenen Term- 
systeme einfach durch ihre Symmetriecharaktere benennen. Wir werden 
zeigen, dab aus ihnen leicht und eindeutig die Gruppencharaktere y 
zu gewinnen sind. 


§ 5. Bestimmung der Gruppencharaktere, Beispiele. Die 
Hundschen Symmetriecharaktere sind Symbole folgender Art 
y= 1,2...004+1,742...m...[,14+1,... 0), (12) 
worin die Nummern 1, 2... 7%, k, 1, 7 die Elektronennummern sind. Die 
Klammern [ }, ¢) bedeuten, da die Eigenfunktion y~ in den jeweils ein- 
geklammerten Elektronennummern bzw. symmetrisch oder antisymme- 
trisch ist. Bei Beriicksichtigung des Pauliprinzips kommen indessen nur 
Termsysteme vor, deren Symmetriecharakter aus hé6chstens zwei anti- 
symmetrischen, aber keiner symmetrischen Klammer bestehen***. 
Ersetzt man die Nummern 1 ... durch andere Nummern aus 1 ... Nn, 
so entstehen Eigenfunktionen, die mit yw, entarlet sind. Jedes Term- 
system I’, besitzt einen einzigen Symmetriecharakter. 
Durch Linearkombination entarteter Eigenfunktionen wird die Sym- 
metrie (12) indessen zerstért und durch eine andere ersetzt. Der Sym- 
metriecharakter gibt also nicht die etwa allen vorkommenden Symmetrie- 


* Baw. Zuordnung zu einer Zerlegung » in Summanden. 

** Bei Vernachlassigung aller magnetischen Wechselwirkungen darf man jeder 
Elektronennummer einen festen Spin A oder Y zuschreiben, wobei es natiirlich nur 
auf die relativen Spinrichtungen mehrerer Elektronen ankommt. Nur die Sym- 
metrieverhiltnisse werden dadurch richtig gegeben. 

*** Das 2-Kérperproblem bildet mit [12] eine Ausnahme. Daf genau zwei 
antisymmetrische Klammern vorkommen, hangt natiirlich mit der Zahl 2 der Spin- 
moglichkeiten zusammen. 
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eigenschaften eines Systems an, sondern eine gewisse ,Normalform* der — 
Eigenfunktionen. Diese ist so bestimmt, da8 die Eigenfunktionen in der ~ 
Normalform in méglichst viel Elektronen antisymmetrisch sind. 

Um die 17 fiir wenigstens eine Permutationsklasse 4 zu bestimmen, — 
wird man f, linear unabhingige Symmetriecharaktere des Systems IY, . 
so zusammenstellen, da man f, Kigenfunktionen besitzt, die alle gegen- 
iiber einer Permutation P, aus 4 invariant sind. Dann 1aBt sich 
yi sofort ablesen. (Hauptachsentransformation von (bi).) 

Als Beispiele berechnen wir H° fiir zwei Kigenfunktionen des 
4-K6rperproblems und eine EKigenfunktion des 6-Kérperproblems. 

a) Im 4-Kérperproblem ist g = 5. Von den fiinf Termsystemen 
kommen drei mit folgenden Symmetriecharakteren in der Natur vor: 


I" P2 V's 
b= (1 2B4], 23),4, (1234), 
4 2+2 38+ 1 4 
tee 3 i 
MW MY Mi 
In der zweiten Zeile steht die zugehbrige Zerlegung von » = 4 im 


Summanden, in der dritten der Entartungsgrad, in der vierten die etwa 
mégliche zugehérige Spinverteilung. 
Es gibt ferner fiint Permutationsklassen mit den Elementenzahlen 


(a) (12) (12)(34) (228) (1284) 
Ke 6 3 8 6. 


L r= (12)84)]*, f, = 2. 
Da E die identische Transformation vorstellt, so ist y, immer bekannt: 
| he PP (13 a) 
Ferner sind die Bedingungen des Satzes 4 erfiillt fiir die Permu- 
tationen der Klasse (1 2)(34), woraus 
folgt. hanes = 2 
Man kann ferner folgende zwei unabhingige Linearkombinationen 
bilden mit anderen Symmetrien 
[<1 8) <2 4)] + [(1 4) (2.3)] > [1 2][3 4), 
[<1 2)¢3 4] > (12) «3 4). 
Die Bildung dieser Linearkombinationen bedeutet die Hauptachsen- 
transformation der Matrizen 


22 06 und v¢2°" gleichzeitig. 


* ((1 2) (3 4)] bedeutet: [(12)(3 4)] = [¢3 4) (1 2)]. 
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Man findet 


gh = +1-1=0 (13b) 
und bestitigt (13 a). 


Die noch fehlenden y/,93, und y4934) ergeben sich aus den Glei- 
chungen (2) und (5). (2) lautet hier z. B.: 
Ca 2 = 6 Cy a 2 Ca ey(34) = 3 Cas), | 
Cas) Caos = 4Can + 4Caoen 


woraus sich ergibt: 


(13¢) 


"4 2) = —1, | 
Ua 234) = 9, J 
wonach alle y’ und also auch H! bekannt ist. 
ee — 23) 745 f, == 3. 
Hier ist: 43, = 3. 


(13.4) 


Satz 4 findet fiir die Permutationen der Klasse (123) in cepeition 
Sinne Anwendung. Die Tabelle in § 3 lehrt dann 
Ho) ==! 0. (14a) 
Man bildet folgende Hauptachsentransformation der Matrix b?,”, 0°,” 
(0 2)(8 4) 
und bit 
(123),4+ (124)3 — ¢1 2)[3 4] 
(234),1+ (134), 2 > [12](34) 
(234) 1 — (13 4),2 > (12)(34). 
Hieraus folgt: 


iy en 
: Ma 2) 2 (14) 
40. 2)(3.4) = —1—1+41 ee 
%¥a234) bestimmt sich aus (13c) zu . 
1193-4) ata. (14¢) 


Die Charaktere des 4-Klektronenproblems fiir die verschiedenen 
Klassen sind also: 


Klasse | fa 2 3.4)] "Kise | [a>04) | 294 123), 4 
(1) 2 8 
(12) 0 

(1 2) (3 4) 2 
(123) BETES my 
(1284) OTaHilienindin 


b) SchlieBlich noch ein Dera Beispiel, um zu zeigen, da8 
die Methode auch in Fallen zum Ziele fiihrt, wo eine direkte Lésung des 
Sakularproblems ganz aussichtslos ist. 
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Der Zerlegung 6 — 3+ 3 des 6- SRO TDITE EO ORE entspricht die | 
Eigenfunktion des Termsystems I, ‘ 


b = [(128)(456)] 


mit f = 5 und der Spinverteilung Al 
MMW: | 

Die g = 11 Permutationsklassen haben die Elementenzahlen { 
a) a2) (264) (123) (1234) (12) (845) i 

1 15 45 4 90 120 | 


(12345) (12)(84)(6) (12)@456) (23)(456) (123466) f 
144 16 90 40 120. 4 


Tele ayo Ol fam. 
Ve p. 
Die Hauptachsentransformation (fiir eine gréBere Anzahl von Permu- — 


tationen) : 
[¢1 2 3)][¢4 5 6y] — [¢1 24) B35 6y] > (12)B4) 6) . 
[¢1 2.3)][<45 6] + [(1 24) (35 6)] > (1 2) [3-4] (56) 
entsprechend —> [1 2](34)(56) ; 
und —> (12)(84) [5 6] 


[¢1 6 8) (4.52) + [¢1 6 4 (85 2] 


4 [15 8) 462] + [(154)(362)] > [12] [3.4] [56] : 

liefert : 
4a = —1—1—141+4+1=>—1 

tango — i = bp lS ieee (15a) 
Paiiine 2 . 


Aus den Gleichungen q 
Ca oy = 150 z+ 3Caox +2 Ganen) : 
Cio) = 40 Cr+ 2 Cao 456) + 8 Can eat 5Ca2s45 + 10Caom, 
Cas) Caos) = 8Ca2+4Caos9+ Ca easy | 
Ca 2) Cas 4 = 6 Cao) +3 Cas 645) + 3Ca2(94)66) + 2Ca234, 
Cae Caesy = 9Ca2s +4Caa es + 5Caos45) + Carysssen 
Cas) Caos45) = = 6 Cas) 45) + 8Cgosyt+6Caosasey 
Ca 2) Ca 2) 64) 66) = Caz + 2Ca2 aso» 


folgen: 
Vieagie 1k Vas ies 
Xa 2) (845) = -—1 42) (8456) — sd (15) 
42345) 0 
Xa-2 3) 456) a0. 2 X23456) — 0, 


womit #* bekannt ist. 
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Auf die hier formal durchgerechneten Beispiele werden wir wieder 
zuriickkommen, um sie weiter — physikalisch — durchzudiskutieren. 
Die vorliegende Theorie gestattet ohne wesentliche Miihe, auch recht 


komplizierte Mehrkérperprobleme zu behandeln. 


Il. Physikalische Folgerungen. 


§ 6. Diskussion der Stérungsenergie. 1. Die formalen Be- 
trachtungen des ersten Teiles haben gezeigt, dab jedem Termsystem I, ein 
System von Gruppencharakteren y° zuzuordnen ist, wo die y positive oder 
negative ganze Zahlen sind. Der Energieschwerpunkt des Termsystems 
ist dann durch das lineare Ageregat [wir schreiben wieder die Permu- 
tationen einer Klasse getrennt (10)] 


Bes Sip Ip 
P 


gereben. Um dieses einfache Resultat noch etwas anders zu verstehen, 
wollen wir statt der Matrizenelemente Jp die Frequenzen 
oO 
vp = a (yy ess = (16) 
betrachten. 
vp wird als die Frequenz desjenigen Austausches (von Zelle zu 
Zelle) zu verstehen sein, der durch die Permutation P vermittelt wird. 
Jedes Termsystem zeichnet sich also durch eine charakteristische Term- 
irequenz v, aus, welche eine Summe (bzw. Differenz) einfacher Aus- 
tauschfrequenzen vpist. Die Zerlegung des ganzen Termkomplexes 
in Termsysteme mit verschiedenen linearen Kombinationen der 
Austauschfrequenzen entspricht in gewissem Sinne der Zerlegung eines ver- 
koppelten Systems gleicher Oszillatoren in Hauptschwingungen — mit einem 
eroBen Unterschied. In der klassischen Mechanik ist die Zahl der 
Hauptschwingungen gleich der Zahl der Freiheitsgrade. In der Quanten- 
mechanik ist fiir die Zahl der Termsysteme aber die Mannigtaltigkeit 
der Permutierungsgruppe mafgebend. Die neu auftretenden Stérungs- 
frequenzen dokumentieren sich dadurch gerade als Austauschfrequenzen. 
2. Wie hat man nun noch die Aufspaltung der f, Terme innerhalb 
eines Termsystems I, zu verstehen? Wir wollen uns von dem Zustande- 
kommen dieser Aufspaltung ein anschauliches Bild machen, durch eine 
Betrachtung, welche uns nachher-(§ 7) wichtige Anwendungen gestattet. 
Wir denken uns ein Termsystem I,, fiir das der Symmetriecharakter 


Paps (12.8) json) (17) 
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(es ist der allgemeinste, der in der Natur vorkommt, vgl. § 5) bekannt ist. | 
(17) gibt Antwort auf die Frage nach~den Transformationseigenschaften | 
der Eigenfunktion, wenn man die Elektronen als Objekte vertauscht. | 
Wir wollen diese Betrachtung umwenden in die physikalischere: Wie} 
verhalt sich die Eigenfunktion, wenn man Elektronen gewisser Zellen| 
mit denen anderer Zellen vertauscht? (Die Frequenzen dieser Austausche | 
sind die yp.) 

Wir bezeichnen Quantenzellen mit m B,...€...usw. Kine Higen- | 
funktion, die der Transformationsforderung (17) geniigt, die aber keine. 
richtige Eigenfunktion nullter Naherung des »-Korperproblems ist, ist | 
z,.B, folgendes lineare Aggregat einfacher Produkteigenfunktionen mit | 
Koeffizienten + 1: 


® = ((1) BQ)... EG+4 1... np (18). 
[Das Symbol z. B. (a (1) B (2)) (8) 6 (4)) soll einfach bedeuten: | 
(« (1) B (2) — #2) BD). (vB) 4 (4) — 7 49), 


woraus auch der Sinn von (18) klar wird.] 


(18) driickt zugleich Antisymmetrie in den Zellen w%...€ und €... 4 
aus; d. h. ® ist antisymmetrisch, wenn man z. B. ein Elektron yon @ mit 
einem Elektron von ¢ vertauscht. 

Man kann nun die Zellen ~%...1 formal in (18) vertauschen (Permu- 
tationen der Zellen wollen wir mit P, R usw. bezeichnen); halt man die 
Reihenfolge 1... der Elektronennummern fest, so bleibt die Symmetrie- 
eigenschaft (17) bestehen. 


yw = P.D(z. B. a (1)§ (2)... B@) Y@4+ 1)...d(m)) 
erfiillt auch noch (17), ist aber jetzt in anderen Zellen w,§...f8 und y...0 
antisymmetrisch. 
Im ganzen kann man auf diese Weise héchstens 


n! 
il(n —i)! 


p= 


verschiedene solche: Teilfunktionen @, W...herstellen. 
Die richtige Eigenfunktion (17) nullter Niherung ist nun sicher 
ein lineares Aggregat dieser p-Teilfunktion 
w= ADL BPL...41X-F (19) 


— mit Koeffizienten A... X, die noch in beliebiger Weise (auch algebraisch !) 
von den Matrizenelementen abhingen kénnen. 
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Nun gibt es nicht eine, sondern f/f, verschiedene Eigenfunktionen 
mit dem gleichen Symmetriecharakter (17). Sie werden sein: 


i: wo =A, O+---+X,F | 


Ty 


aT 


3 — a ee asa} 


Diese w? miissen sich aus der Sikulargleichung (8) f,-t¢= Grades er- 
geben, welche — solange sie noch nicht auf Diagonalform gebracht ist — 
aus fz verschiedenen einfachen Aggregaten (mit Koeffizienten + 1) 
der Teilfunktionen ©... gebildet wird. Sie seien 


GAs cde 


3. Denken wir uns eine kleine Stérung (sie existiert in Wirklichkeit 
nie), welche zwar die Aufteilung der ganzen »! LHigenfunktionen in die 
verschiedenen Systeme bewerkstelligt, die 4; aber noch unbehelligt neben- 
eimander bestehen la8t. Dann besitzt jedes 4; seine eigene, ganz be- 
stimmte Austauschfrequenz v;, aber auBer hy, kee weitere Energie. 
(In Wirklichkeit besteht dieses vy, niemals.) Die Summe aller y,; aber ist 

Dag a 
gleich dem richtigen Frequenzschwerpunkt (von der Konstanten f, 
abgesehen) des Termsystems. 

In den Funktionen 4; hat man eine Reihe f, ungleichfrequenter 
Oszillatoren vor sich. (Die Frequenzen sind blofe Austauschfrequenzen.) 
Verkoppelt man sie schlieBlich noch (so daB die wirkliche Stérung vor- 
handen ist), so geschieht dasselbe, was in der Mechanik geschieht, wenn 
man ungleiche Oszillatoren verkoppelt: sie bilden 7, Normalschwingungen, 
deren Frequenzen irreduzible Wurzeln von Gleichungen héheren Grades 
sind, und an denen man nichts einfaches bemerken kann, — auSer, daB sie 
sicher keine verschwindenden elektrischen Momente haben, sondern optisch 
kombinieren. 

(20) gibt ein anschauliches Bild vom Aufbau der richtigen Eigen- 
funktionen aus Teilfunktionen. Wir werden an ihm in den nichsten 

- Paragraphen wichtige physikalische Folgerungn ziehen. 


§ 7. Ausartung der Termsysteme. 1. Bei den in der Natur 
vorkommenden Fiillen sind die Quantenzellen nicht alle voneinander ver- 
schieden. Wenn man die Spineigenschaften aufler Betracht lift, gehoren 
die beiden Elektronen einer A-Schale identischen Zellen an. Speziali- 
sierungen dieser Art bringen tiefeehende Anderungen in dem Aufbau 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 5 
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der Eigenfunktionen und der Eigenwerte mit sich. Erstens: Gewisse 
Termsysteme kénnen nicht mehr yorkemnien, diejenigen naémlich, in 
denen mehr Elektronen-antisymmetrisch verbunden sind, als es verschie- 
dene Zellen gibt. Zweitens aber wird die Zahl der Terme inner- 
halb eines Termsystems, die. gleich dem Entartungsgrad f,, war, solange 
alle Zellen verschieden waren, verringert; oft bleibt nur ein einziger 
Term ibrig. F 

Diese letzte Erscheinung wollen wir Ausartung des Termsystems 
nennen. Die meisten bisher in der Quantenmechanik explizite be- 
handelten Mehrkérperprobleme (einfach angeregtes Li-Atom, Stérung 
zweier He-Atome) lieferten nur vollstindig ausgeartete Terme; die 
Aufspaltung in verschiedene Terme tritt ziemlich selten ein. (Bei Li 
miiBte auch ein A-Elektron angeregt werden. Die hierzu nétige Energie 
liefert aber lieber Abionisation des Leuchtelektrons.) 

2. Die Ausartungsverhiltnisse lassen sich an den Formeln des vorigen 
§ 6 leicht studieren. Wir denken uns simtliche Teilfunktionen in der 
Form (18) hergestellt: 

IU Dag le 

Setzt man jetzt « = 6, so verschwindet jede Teilfunktion, wo 
% und § antisymmetrisch verbunden, also in der gleichen Klammer auf- 
treten. Weiter werden zwei Teilfunktionen identisch gleich, wenn sie 
sich vorher nur durch eine Transposition (@ 8) unterschieden. Der Erfolg 
wird sein, dafi man nicht mehr f, linear unabhingige wy? bilden kann. 
Der haufigste Fall ist der, daS nur ein einziges ® iibrigbleibt, aus dem 
sich genau eine Higenfunktion 
hildet. a (21) 

Der Fall der Ausartung bietet deshalb hervorragendes Interesse 
(— abgesehen davon, da er auSerordentlich hiufig in der Natur yor- 
kommt —), weil sich dann aus den formalen Uberlegungen des ersten 
Teiles dieser Arbeit bereits der vollstindige, richtige Termwert 
ergibt — nicht erst der Energieschwerpunkt —; und wir haben gezeigt, 
daB bei ausgearteten Systemen die Stiérungsenergie sich 
additiv aus Austauschgliedern zusammensetzt. 

3. Hierzu ist noch zu sagen, da8 durch die Ausartung auch Matrizen- 
elemente Jp, Jp gleich werden, die zu verschiedenen Permutations- 
klassen gehéren (Beispiele in § 8); es wird daher nicht mehr richtig sein, 
da alle Matrizenelemente der gleichen Klasse den gleichen Faktor haben. 
Ferner muf man beachten, da die Stérungsenergie, die man so erhilt, 
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eventuell noch mit emem Zahlenfaktor zu multiplizieren ist, da bei der 
Ausartung die Normierung verloren gehen kann. Der richtige Faktor 
‘ergibt sich ohne weiteres daraus, da der Koeffizient von Jy, welches die 
ynaive Coulombsche“ Wechselwirkung vorstellt, gleich 1 sein muf. 

Wir haben bei der Behandlung der Stérungsenergie den Weg iiber 

_ das nichtausgeartete System genommen, — weil dort offenbar durchsichtigere 
GesetzmiSigkeiten herrschen. 

4. Als Beispiele fiir die Ausartung wihlen wir die gleichen wie in 
$5. Fiir die Eigenfunktionen des 4-Kérperproblems wollen wir zwei 
Zellen o und # identifizieren (K-Schale), fiir das 6-Korperproblem 
zweimal zwei Zellen (2 K-Schalen oder K- und Z,,-Schale) «% und B sowie 

| y und 0. 
a) I. Fir die Eigenfunktion I’, = [{12)¢34)] sind die Teilfunk- 
tionen (18) D = [Cx B) Yy 09] 
BP = [Ka y) (Bd) 
X = [a d) (By). 
Setzt man % = #, so wird 
Ce ep ae 
wir haben vollstandige Ausartung. 
Dietary — (123), 4 
B= apy,d0, F = wyd), B, 
ee 0190), Y,. == (Bb y.0),.o. 
Setzt man o = #, so folgt aus 
o=—X=—0 B= 
wieder vollstindige Ausartung. 

Die beiden Beispiele reprisentieren folgende physikalische Fille: 
1. Ein Be-Atom mit vollbesetzter A-Schale, sonst aber beliebiger An- 
regung. 2. Stérung eines neutralen Li-Atoms und eines neutralen 
H-Atoms. Da die beiden behandelten Termsysteme bei unserer 
Ausartung auch die einzig méglichen des 4-Kérperproblems sind, 
so bestiitigt sich: 1. Be hat zwei ausgeartete Termsysteme (Singulett- und 
Triplett) mit je einem Term fiir jede ungestérte Besetzung (von der 
Spinaufspaltung abgesehen). Oder: Die Termmannigfaltigkeit ist 
die gleiche, wie wenn die KA-Elektronen nicht vorhanden 
wiren, die K-Schale bringt keine neue Aufspaltung hervor. 
2. Ein neutrales Li- und ein neutrales H-Atom haben genau zwei 
Wechselwirkungsenergien (eine der elastischen Reflexion und eine einer 
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homéopolaren Bindung LiH entsprechend), auch hier bringt die Austausch- 
moglichkeit mit den K-Elektronen nur-quantitative Anderungen [diese 
aber wahrscheinlich in betrachtlichem AusmaB (§ 9)] zustande. (All-— 
gemeiner Beweis dieses fundamentalen Satzes in § 8.) | 

b) UL Die Eigenfunktion I, = [{1 23) (456)]| besitzt folgende 
Teilfunktionen (wir lassen die Klammern weg): 


* aBy, den ade, Byy 
* Bd. yen “dn, BYE 
* ape, yoy * ayd, Bey 
* apn, yoe aye, Bon 
* aen, Byd ayn, BoE 


Setzt man «% — B, y = 0, so verschwinden die mit einem * bezeichneten 
Teilfunktionen. Die anderen werden identisch gleich, und zwar 


“AYE, AYN = AYN, “YE. 
IV. Der Volistindigkeit halber werde noch gesagt, da8 auch die 
Eigenfunktion I, = (12) (83456) des 6-Ké6rperproblems ebenfalls fiir 
% = B, y = 0 vollstindige Ausartung zeigt, wie man auf dem gleichen 
Wege sofort nachweist. III und IV sind bei dieser Ausartung die ein- 
zigen EKigenfunktionen des 6-Kérperproblems; sie zeigen z. B., daB fiir 
zwei Li-Atome dasselbe gilt, wie fiir Li und H oder H und H, neben 
entsprechenden spektroskopischen Tatsachen fiir Sauerstoff und Koblen- . 
stoff rf. 


$8. Austausch als Stérung. Die Problemstellung des Mehr- 
kérperproblems wird gerade in den wichtigsten Fallen auf folgende Frage 
hinauslaufen: Man hat irgend ein System A von & Teilchen, welches 
man in nullter Naherung fiir sich allein betrachten und mit den Mitteln 
der § 1 bis 5 behandeln kann (z. B. die Leuchtschale eines Atoms, oder 
ein ganzes Atom fiir sich). Mit diesem System A tritt in erster 
Naherung ein System B von / Teilchen in Wechselwirkung (z. B. der 
Leuchtschale untergebaute abgeschlossene Schalen oder ein zweites Atom). 
Als neue Stérungen treten jetzt — neben den Coulombschen Wechsel- 
wirkungen der einzelnen Ladungen — die Austauschméglichkeiten der 
K-Elektronen des Systems A mit den 7 Elektronen des Systems B hinzu. 
Statt eines / Kérperproblems und eines | Kérperproblems hat man jetzt 
ein k + 1-Kérperproblem — mit einer viel gréSeren Termmannigfaltig- 


+ Die spektroskopischen Tatsachen sind saémtlich bei Hund und Wigner 
(I. c.) enthalten. 
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keit. Die Terme des Systems A werden durch die Wechselwirkung 
mit B aufgespalten — und natiirlich auch quantitativ verschoben. Ein 
Beispiel fiir die Zerspaltung bietet die Wechselwirkung zweier H-Atome *, 
wo statt des einen H-Grundzustandtermes zwei neue auftreten. 

Man kann die Verzweigung der Terme des Systems A durch die 
Stérung von seiten des Systems B unschwer iibersehen. Indessen werden 
wir uns auf eimen Spezialfall beschrinken, der aber fiir die ganze 
Systematik des periodischen Systems in spektroskopischer 
und chemischer Hinsicht fundamental ist: auf den Spezialfall namlich, 
daB8 das System B eime abgeschlossene Schale ist. Fiir diesen Fall 
zeigen wir: die Zahl der Terme im System A+ B ist genau die 
gleiche wie im System A. Die stérende Wirkung von B auf A besteht 
allein in einer Verschiebung der Terme. 

Die Teilfunktionen des Systems A mégen sein: 


CDNB i. 50) CCirn ee) (22) 
und die aus (21) durch Permutationen P der Zellen entstehenden. Sie 
entsprechen einem Symmetriecharakter 

lem uot wit), (23) 
dem allgemeinst méglichen des k-Kérperproblems. Das System B bestehe 
aus den beiden identischen Zellen gq (K-Schale). Aus der Teilfunktion ® 
zweigen sich durch Hinzufiigen von mq folgende Teilfunktionen des 
k + 2-Kérperproblems ab, wenn man beachtet, daB beide m nicht gleich- 
zeitig in derselben antisymmetrischen Klammer vorkommen kénnen: 


©. 


D' = eu, .-.0, p) CE --£,) lot. 0,p) EO p CeL---0) KE. E op), p, (22’) 


allein die linksstehende Teilfunktion ist aber méglich, weil die anderen 
zu verbotenen Termsystemen gehéren (Pauliprinzip). Sie entspricht 
eindeutig dem Symmetriecharakter 

mee 1S i A ARS Oy (23’) 
Durch Permutation der Zellen « ... § gm, m entstehen die anderen Teil- 
funktionen des Systems 4+ B. Nun sieht man aber, da’ die Zahl 
der neuen Teilfunktionen genau die gleiche ist, wie die des Systems A, 
da die gm daran gebunden sind, getrennt in jeder Klammer vorzukommen, 
sich also an den Permutationen P gar nicht beteiligen. Die Zahl der 
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Terme von (22’) ist also die gleiche wie edie von (23), — (23’) ist ersicht-| 


lich partiell ausgeartet. ‘ 


Damit ist allgemein eee daS durch Wechselwirkung 
mit abgeschlossenen Schalen* keine neue Aufspaltung der 
Terme entsteht. Hierin liegt wohl die sinnfilligste Eigenschaft einer. 
abgeschlossenen Schale. Sie allein ist Schuld daran, daf es ein periodi- 
sches System gibt mit homologen Reihen, in denen die Elemente 
homologe, spektroskopische und chemische Eigenschaften 
zeigen. 

Die Erfahrung hat schon seit langer Zeit ,abgeschlossene Schalen“ 
mit eben dieser Eigenschaft verlangt und zu fingieren gelehrt; man 
lernte sie als Kugelladungen** usw. behandeln, die von dem Autbau 
aus denselben Elektronen, wie es das Leuchtelektron ist, wenig ver- 
raten. Erst die Quantenmechanik liefert hierfitir Rechtfertigung und 
Verstandnis. 


$9. Die Termverschiebung. 1. Wir wollen noch einen Schritt 
weitergehen und versuchen, einiges qualitative iiber die Art der Term- 
verschiebungen, die durch die Austauschméglichkeiten mit abgeschlossenen 
Schalen entstehen, zu sagen. Um einen konkreten Fall vor Augen zu 
haben, wollen wir fiir die Beispiele I und II mit der Ausartung des § 7 
die Stérungsenergie explizite angeben. Schreibt man sich die 24 Matrizen- 
elemente (unter ihnen sind nur 17 verschiedene) hin und identifiziert 
zwei Quantenzellen % = #, so bleiben noch folgende Matrizenelemente 
(die Elektronennummern sind als Indizes geschrieben) : 


E, = | Ho} od 3 02 de 

H, = | Ho? of y,05 740,47 L = | H ty hy thy Oy 7p 990, AE 
K, = | Ho ce, yy 0% 7502 ae M 
Dig = { Ho Ay Oy 3 05 Ys AT 


(24) 
| Ha? Oty 3 Yq Og 74 Oy At 


| 


* Abgeschlossene Schale ist hier jedes Paar identischer Zellen, nicht 
etwa entarteter Zellen. Man beachte, da unser Satz nicht mit dem spektro- 
skopischen Wechselsatz in Widerspruch steht, wo die Elemente der dritten Reihe, 
die sich nur um zwei Elektronen der 2,,-Schale von den Alkalien unterscheiden, 
noch ein Quartettsystem neben dem Dublettsystem haben. Indessen gehért das 
Quartett zu anderen ungestirten Besetzungen als das den Alkalien entsprechende 
Dublett. 

** Vel. Schrédingers Tauchbahnentheorie. ZS. f. Phys. 4, 347, 1921; 
E. Fues, ZS. f. Phys. 11, 376, 1922. 
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E, ist die naive Coulombsche Wechselwirkung der Schrédinger- 
sehen Ladungen; H,, K,, K, entsprechen den einfachen Transpositionen 
der Klasse (12): 


{ 


waihrend Z, M den hobheren Permutationsklassen (12) (34) und (123) 
entsprechen. Die Matrizenelemente (24) entstehen aus den 24 Matrizen- 
elementen des allgemeinen 4-Kérperproblems auf folgende Weise, wenn 
man gleich die Summe aller Elemente der gleichen Klasse bildet [vg]. (11)]: 

Hy — E, 

ea. (By tH, Peek | 

Bet Gar Hy 2k (25) 

Fay —>4U +26, + K,) | 

Hass) ~ 4M 4+ 2L 
Aus den Charakteren (13) und (14) folgen somit die Stérungsenergien 
re. 

I, = [1 2) (3 4)] Tr, = (123), 4 
EE’ = £,4+-H,—(K6,+K,)+2(0—M), E?-—H,—(K,+K,)4+2M. (26) 
2. Sind alle Zellen «, y, 0 orthogonal*, so sind nur diejenigen 
Matrizenelemente von Null verschieden, die den einfachen Trans- 
positionen der Klasse (12) entsprechen, weil die Stérungsenergie nur 
Glieder eon héchstens also die Koordinaten zweier Elektronen enthalt *. 
ik 

Es verschwinden Z und M. Da ganz allgemein in der Stérungsenergie 
nur einfache Transpositionsaustausche vorkommen, so wird das 
Bild der verschiedenen Termsysteme mit ihren Austauschfrequenzen sehr 
vereinfacht. Immerhin aber ist zu beachten, da man deshalb trotzdem 
auch die héheren Charaktere 7 berechnen mu, weil sie, wie (25) lehrt, 
in Matrizenelemente einfacher Transpositionen iibergehen. 


Von (26) bleibt noch 
EB) — FE, + H, —(K,+,)\ (27) 
po eH —(K, + K,)) 


* In vielen Fallen werden sie es nur angendhert sein (vgl. 1. c.). LImmerhin 
werden auch dann 7, und M klein gegen die iibrigen Matrizenelemente sein. 
*t Vol. E. Schrédinger, Rapport au cinquiéme conseil Solvay 1927 (im 
Erscheinen). 
‘ 
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Faft man die Doppelzelle aa als das stérende System B auf, so sind i 
die Glieder — (K, + K,) die Stérungsglieder. Sie treten in beiden | 
Systemen I) und IY, mit einerlei — negativen — Vorzeichen auf, | 
Denken wir uns unter way ein Li- Atom*, unter 0 ein H-Atom, so hat } 
man ohne die Stérung der Li-K-Schale | 

E} = E, +H, 

E? = E,—H, 


was offenbar genau den Formeln (10) |. c. entspricht. #! wiirde eine } 


homéopolare Verbindung LiH, EH? elastische Reflexion bedeuten. Wie | 
man sieht, wirkt die Austauschméglichkeit des H-Elektrons mit der } 
Li-K-Schale stets mit der Energie — A,. Aus der Erfahrung bei H — H 
ist zu vermuten, daf das Vorzeichen eines solchen Matrizenelements 
negativ ist, — A, also positiv. 

Eine Dissoziationsenergie von Li 

— E' = — HE, — 7, (4+ &,) 
wird dadurch verkleinert. Ich méchte vermuten daf hierm mit ein 
Grund fir die Tatsache liegt, daSi Molekiile LiH, Li,, Na, ... usw. eine 
so viel kleinere Dissoziationsenergie als H, haben. 

Allgemein lehrt (22’), daS jede Teilfunktion je eine Zelle g in jeder 
antisymmetrischen Klammer enthilt. Auf diese Weise ist gm mit samt- — 
lichen anderen Zellen «...0, €... antisymmetrisch verbunden. Wenn ~ 
(22') volistaindig entartet war, folet daraus, dai alle Matrizenelemente 
(aq)... (nq) mit negativem Zeichen auftreten, wie es auch das Beispiel 
lehrt. 

Herrn Prof. Schrédinger méchte ich fiir sein freundliches Interesse, 


ea ry 


mit dem er stets meine Arbeiten begleitet hat, herzlichst danken, dem 
International Education Board fir die Méglichkeit bei ihm zu arbeiten. 


Ziirich, Physikalisches Institut, Oktober 1927. 


* — Ky, gehért offenbar zur Eigenenergie des Li-Atoms, wir lassen es fiiglich 
in Zukunft weg. 
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Uber anomale Dispersion in Alkalihalogenidphosphoren. 
Von M. A. Bredig in Gittingen. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 6. August 1927.) 


Die Arbeit zeigt, da die von Pohl und Rupp beschriebenen Alkalihalogenidphosphore 
optisch so yollkommene Kristalle bilden, daf man mit anomaler Dispersion in ihren 
scharfen Absorptionsstreifen die Zahl der beteiligten Elektronen ermitteln kann. 


§ 1. Aufgabe. Die Alkalihalogenidphosphore, die sich neuerdings 
in Form grofer, klarer einheitlicher Kristalle herstellen lassen, haben die 
zur Phosphoreszenzerregung fiihrende Lichtabsorption der direkten 
optischen Messung zuginglich gemacht. Dabei sind, wie Pohl und Rupp * 
kiirzlich ausgefiihrt haben, zunichst zwei Typen der Lichtabsorption in den 
Alkalihalogenidphosphoren auseinanderzuhalten: 


I. ,Eine Fremdfarbung erster Art.“ Sie riithrt von Alkalimetall in 
auBerordentlich feiner Verteilung, wahrscheinlich von Alkaliatomen, her. 
Man kann sie in gleicher Weise durch grofSe Lichtquanten, durch schnelle 
Elektronen und durch Erhitzung der Kristalle in Alkalidampf herstellen. 
Ihr Absorptionsspektrum und seine Anderung durch die Erregung sind 
insbesondere durch Gyulai** und durch Flechsig *** untersucht worden. 

Il. ,Eine Fremdfarbung zweiter Art.“ Sie entsteht beim Zusatz 
fremder Atome, die dem Schmelzflu8 der Alkalihalogenide in geringer Kon- 
zentration beigefiigt werden. Besonders giinstige Beispiele beschreiben 
die Dissertationen von Hilsch **** and Smakulay. 

In beiden Fallen ist es bisher eine offene Frage, wie viele Atome an 
dem Zustandekommen der Absorption beteiligt sind. Im ersten Falle 
fehlt es selbst an Schitzungen, im zweiten Falle gibt die Konzentration 
der Fremdatome im Schmelzflu8 lediglich emen oberen Grenzwert. Eine 
Mikroanalyse verspricht nur einen bedingten Erfolg, da die gitterfremden 
Atome in sehr verschiedener Weise in das Gitter bzw. dessen Fehlstellen 
eingebaut sein kénnen, und sich durchaus nicht alle am Spektrum der 
Phosphoreszenzerregung zu beteiligen brauchen. Man hat hier also zu- 
nichst bei den Alkalihalogenidphosphoren die gleiche Schwierigkeit, wie 
bei den meisterforschten Phosphoren, den Sulfid- und Oxydphosphoren, 


* R. Pohl und E. Rupp, Ann. d. Phys. (4) 81, 1161, 1926. 
#** J, Gyulai, ZS. f. Phys. 88, 251, 1925. 

*eE W. Flechsig, ebenda 86, 605, 1926. 

*e** R. Hilsch, ebenda 44, 860, 1927. 
+ Alexander Smakula, ebenda 45, 1, 1927. 
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die man-als mikrokristalline oder gesinterte Pulver untersuchen mub *. | 
Doch éffnet die Herstellungsmiglichkeit’ groBer, klarer Kristalle einen | 
Weg, diese Schwierigkeit bei den Alkalihalogenidphosphoren zu umgehen: | 
Man kann an den Absorptionsbanden der Alkalihalogenidphosphore eine | 
anomale Dispersion beobachten und dann aus ihrer Gréfe und der Grobe — 
des zugehdrigen Absorptionskoeffizienten die Zahl der Dispersions- | 
elektronen berechnen. Diese mu8 gréBenordnungsmiigig mit der Zahl | 
der beteiligten Fremdatome iibereinstimmen. — Erste Messungen dieser | 


Art bilden den Inhalt der vorliegenden Mitteilung. 


§ 2. Die Versuchsanordnung bestand aus einem Interferometer, _ 


dessen Streifensystem gekreuzt zum Spalt eines Spektrographen lag. 
Es war also die bekannte, von Puccianti** angegebene und u. a. von 


R. Ladenburg*** viel benutzte Anordnung. Die Fig.1 gibt eine Skizze — 


mit den wichtigsten Mafen. 
p 
S| “% . qty Sy ‘ 
iL | \— 
| ; 


b 
3 ———ca 3m al] <a 50cn~ 
a3 


Fig, 1. 


L Bogenlampe mit Eisenz oder Kohleelektroden. 
S; Spalt, etwa 0,2mm weit und etwa 20 mm lang. 


Y Youngsches Interferometer. Seine beiden Spalte meist 5mm lang und 0,3 bis 0,8 mm breit 


im Abstand von 1 mm voneinander. 

a der verfarbte Kristall oder Phosphor, ) unverfarbter Vergleichskristall aus gleichem Material. 
— Naheres in § 3. 

Sq Interferenzstreifensystem auf dem Spalt, des Spektrographen. 

P Photographische Platte mit einem schematisch eingezeichneten Interferenzstreifensystem. — 
Alle Linsen aus Quarz, Montierung auf einer Eisenschiene in einem Kellerraum. Expositions 
zeiten meist nur 10 Minuten. 


§ 3. Herstellung der Kristallplatten fiir das Interferometer. 
— Ein kistenférmiges Spaltstiick aus emem Phosphoreinkristall (etwa 
6 x 10 X 15mm) wurde mit einem angenihert gleich grofen Spaltstiick 
des Vergleichskristalles aus remem KBr in einem Halter aus Messing 
(Fig. 2) so zusammengespannt, daB keine Verriickungen, auch nicht gegen- 


einander, méglich waren. Dazu wurden die Stofflachen der beiden. 


* Das mag ein Beispiel erlautern. Lenard hat 1913 (Heidelberger Akademie- 
berichte, 19. Abhandlung) zu zeigen gesucht, dai in einem Ca-S- Bi- Phosphor 
yon jedem seiner vierwertigen Wismutatome ein Lichtquantum aufgespeichert wird. 
Bei der Berechnung dieser Zahlen fiihrt Lenard aus, dai auf dem Wege vom 
Grundmaterial mit bekanntem Wismutgehalt bis zum untersuchungsfertigen Phosphor- 
praparat 88,5 °% der urspriinglich zugesetzten Wismutatome ausscheiden. 

** QCim. (5) 2, 257, 1901. 
*** Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 858, 1908. 
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Kristalle zuvor gut eben geschliffen. Alsdann wurde dieses Doppelstiick 
im Kristallhalter mit Hilfe eines Wiilfingschen Schleiffubes sorgfaltig 
planparallel (Mikrometer!) geschliffen und mit Diamantine in Alkohol 
auf Seide poliert. Neben einwandfreier Politur war 
insbesondere gute Parallelitét der planen Oberflachen 
herzustellen. Anderenfalls wurden die Interferenz- 
‘streifen verzerrt, sie schnitten z. B. beim Gangunter- 
-schied Null die Spektrallinien nicht mehr senkrecht, 
weil die beiden Platten als Prismen verschiedener 


Vi} 


Fig. 2. 


Dispersion wirkten. — Das erforderliche synthetische 
Kristallmaterial wurde mir von Herrn cand. phys. Schroter her- 
gestellt, die Zusammensetzung war die von Herrn Hilsch erprobte. 
$4. Messungen an Pb-haltigen KBr-Phosphoren. K Br- 
Phosphore mit Pb-Zusatz haben ihren ersten Absorptionsstreifen oder ihre 
erste Erregungsbande nach den Beobachtungen von Hilsch in einem 
bequem zuganglichen Spektralgebiet, namlich bei 302 mu. Die Fig. 3 bis 5 
zeigen aus einer gréferen Reihe drei Spektrogramme, die fiir Kristalle 
verschiedener Bleiionen-Konzentration gewonnen sind. Die Photographien 
sind als Negative reproduziert, und zwar in der Aufsicht, in der der 
Beschauer in Fig. 1 auf die Platte P sieht. Man sieht den charakteristischen 
Verlauf der Interferenzstreifen im Absorptionsgebiet am besten, wenn 
man in der Lingsrichtung der Interferenzstreifen schrig auf die Bilder 
blickt. In Fig. 38 und 4 liSt sich der Verlauf der Interferenzstreifen 
noch sicher durch den Absorptionsstreifen hindurch verfolgen. Um das 
zu erreichen, war bei der Aufnahme der Fig. 4 der vor dem Vergleichs- 
kristall aus reinem K Br befindliche Interferometerspalt auf '/, der Lange 
des Spaltes vor dem Pb-haltigen Phosphorkristall verkiirzt. Auf diese 
Weise traten durch beide Interferometerdffnungen angenihert gleiche 
Lichtmengen hindurch. Bei dem Kristall der Fig. 5 tritt durch den 
Phosphor im Absorptionsstreifen praktisch kein Licht mehr hindurch, 
infolgedessen kommen keine Interferenzstreifen mehr zustande. Wir sehen 
das Absorptionsgebiet von dem durch den Vergleichskristall hindurch- 
tretenden Licht in der ganzen Héhenausdehnung des Spektrums gleichmibig 
geschwirzt. 
In Fig. 5 erkennt man mit besonderer Deutlichkeit, daB sich der 
Einbau der Bleiionen nicht nur im Absorptionsstreifen selbst bemerkbar 
macht, sondern den Dispersionsverlauf des Phosphors gegeniiber dem 
reinen K Br im ganzen untersuchten Spektralgebiet beeinfluft: Die Inter- 
ferenzstreifen laufen deutlich von der linken unteren zur rechten oberen 
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Bildecke. Dabei ist an dem Auftreten dieser Erscheinung zwischen — 
250 und 300 my auch der Einfluf dés zweiten, von Hilsch bei 223 mu | 
aufgefundenen Absorptionsstreifens beteiligt. 

Durch besondere Kontrollmessungen wurde natiirlich festgestellt, 
daS die Schragstellung den angegebenen Grund hatte, und nicht etwa von 


K=2,670em~7 
| | A eI IS SS Pe a 
450 400 350 300 250 TAL 
| 
Aufnahme Kristalldicke 
Nr. 67. 0,91 cm 
450 400 350 300 250 MAL 
Nr. 75 0,75 em 
k=%,6cm-7 
450 400 350 300 250 
ed 
Fig. 5. 


K bedeutet die Absorptionskonstante gemaB der Definition J= Jo ae g wo d in cm gemessen ist. 


einer mangelnden Planparallelitat der Platten herriihrte. Die Kontroll- 
messungen bestanden darin, daS der Kristallhalter in seiner Lingsrichtung 
so weit verschoben wurde, daf sich vor beiden Interferometeréffnungen der 
gleiche Kristall, also entweder reines oder K Br oder KBr + Pb-Zusatz 
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befand. In beiden Fallen zeigten die Spektrogramme dann den gleichen 
symmetrischen Verlauf, wie er bei Abwesenheit jeder Kristallplatte 
auftritt, und wie er auf der Platte P in Fig. 1 skizziert ist. 

Die zur quantitativen Auswertung der Spektrogramme erforderlichen 
Daten sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Dabei ist der Brechungs- 
index des K Br-Grundmaterials fiir 2, —= 302mu mit dem Wert 1,65 
den Messungen von Z. Gyulai* entnommen. 

Die angegebenen Halbwertsbreiten sind Messungen der Absorptions- 

kurven entnommen, die Herr Hilsch mir freundlicherweise fiir meine 
Messungen ausgefiihrt hat. 
Die angegebene Anderung des Brechungsindex bezieht sich auf 
diejenigen Wellenlangen, die links und rechts vom Absorptionsmaximum 
um die halbe Halbwertsbreite der Bande entfernt liegen. Die Streifen- 
verschiebungen z sind also bei den Wellenlangen 296 und 308 mu ab- 
gelesen worden. Dabei ist von einer feineren Ausmessung abgesehen, 
da die Ablesungen dreier Beobachter innerhalb weniger Zehntel Streifen- 
breiten die gleichen Werte ergaben. 


Tabelle 1. 
| = Halbwerts- 
gies Streifenvers | Kae ee Bieacale al brcite Gee 
Kristall- shiebung in : 7 . | Absorption Ab- 
| dicke sch & 10 | Brechungsindex: EP : 
Vielfachen | ih yee k=2a sorptions- 
der poe n= aan (cm—1) bande in 
cm rei mu 
Tl T : 
Fig. 3. Messung 67, | 
K Br + 0,003 9% Pb | 0,91 0,22 0,37 - 1075 2,67 | 13 
Fig. 4. Messung 75, | i 
K Br -+ 0,008% Pb || 0,75 0,8 1,61 - 10-5 9,50 13 
Fig. 5. Messung 45, || 
K Br + 0,03 % Pb || 0,38 1 4,42 - 1078 18,6 13 
Fig. 6. Messung 71, 
geréntgtes NaCl. {Sea 0,4 O.72- 10-5 | 2,0 eel OO: 
| : | | 


Aus den Zahlen dieser Tabelle lassen sich nun unter Zugrundlegung 
der verschiedenen Dispersionsformeln Werte fiir die Anzahl der beteiligten 
Elektronen berechnen. Ich habe mich dabei zunachst nur auf die von 
Voigt angegebene Formel beschrankt, welche lautet: 


272 
Ny Vo um a ho 
Np = —° **—, | dn? + —, |- 1 
a eel nt | (1) 
4, = Wellenlinge des Absorptionsmaximums, 


Vv, == Frequenz des Absorptionsmaximums, 


Ny normaler Brechungsindex bei A,, 


* Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 46, 80, 1927. 
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LA 2 Bait iow : 
dn = erat se maximale -Anderung des Brechungsindex = | 
(1% ra eae) 
m == Masse des Elektrons, 


= Ladung des Elektrons (elst. Einh.), 


k 
5 == halber maximaler Absorptionskoeftizient, 


uw = (v,—:v) = halbe Halbwertsbreite. | 
Fiir den bleihaltigen Phosphor hat man auSer den in der Tabelle 1] 
genannten Zahlen in die Gleichung (1) folgende Zahlenwerte eimzusetzen: : 


A, —= 302. 10-7 em, 

Ves LOP sce, 

uw = 21.1024, : 
mn, = 1,68. 


Dann erhalt man die in Tabelle 2 eingetragenen Werte fiir die : 
Zahl Np der Dispersionselektronen im Phosphor. ! 


Tabelle 2. 
B chnete Zahl 
Roszentetion om Ng der Pb- ter Disper Np 
es Bleies i onen in 1 ccm fi A 

'O Schuseletia® (4 © Schmelathae soneelehinats Ng 
Fig. 3. Messung 67. || 0,003 % | 1,7. 1017 2,9. 1014 1610s 
Fig. 4. Messung 75. |) 0,008 % | 4,5.1017 10,7. 1014 23g, 
Fig. 5. Messung 45 . | 0,030 % Ke LOR Ott 23,6. 1014 An Oe, 


Alle drei Messungen ergeben iibereinstimmend, daf die Anzahl Np | 


der im Gitter wirksamen Pb-[onen rund 600 mal kleiner ist als die Zahl 
der Ionen im Schmelzflu8 war. 

Dies Ergebnis kam nach den chemischen, schon yon Hilsch erwahnten 
Befunden nicht iiberraschend. Es bestitigt die in der Dissertation von 
Hilsch und von Smakula benutzte Auffassung, daS es sich bei den 
Tragern der scharfen Absorptionsbanden um vereinzelte Tl- bzw. Pb-[onen 
handelt, die beim Vorriicken des Kristallisationsprozesses nicht schnell. 


genug beiseite geschoben werden und so hier und da als ein mehr oder 


minder schlecht passender Baustein statt des Alkalikations mm das Gitter — 


eingebaut werden. 

§ 5. durch 
Roéntgenlicht eine Fairbung ,erster Art“ erhalten hat. Das 
Bild wird durch eine Empfindlichkeitsliicke der Platte bei 500 mu etwas 
gestért; bei Lingssicht sieht man aber gut die Abweichung, die unter- 


Messungen an natiirlichem Steinsalz, das 
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halb der Figur schematisch dargestellt ist. Auch hier ist zur leichteren 
Orientierung der Absorptionsstreifen dariiber gezeichnet. Herr Flechsig 
hatte die Freundlichkeit, mir den Verlauf der Absorption zu bestimmen. 
Die zur quantitativen Auswertung erforderlichen 
Daten sind in der Tabelle 1 als letzte Zeile an- 
gefiigt. AuBerdem wurden folgende Daten ver- 


wendet: My 
Age == 470 .10-",em, ey, 


Veet 0,0). 10** see 


a0, 
: 2 
(iis a ope ema MO a 


in ae 4 Fig. 6. 
Mit ibnen erhailt man aus Gleichung (1) Gelbes Steinsalz, 1,31 em dick. 
Aufnahme 71. 


k=20cm-" 


600 500 400 350m 


fiir die Zahl Np der Dispersionselektronen den 
Wert Np = 7,1.107*, also eine Zahl gleicher GréSenordnung, wie sie 
oben fiir die Phosphore mit Fremdfarbung ,,zweiter Art“ berechnet wurden. 

Die Messungen werden im hiesigen Institut fortgefiihrt werden, und 
zwar mit gleichzeitigen Beobachtungen des Phosphoreszenzvorganges und 
der Lichtsummen. Leider war mein Autenthalt in Gottingen durch dufSere 
Umstiinde von vornherein auf die Dauer weniger Monate beschriinkt, so 
daf ich mich damit begniigen muSte, eme geeignete Methode zu erproben. 
Herrn Prof. Pohl méchte ich auch hier fiir Anregung zu der Arbeit und 
sehr freundliche Unterstiitzung bei der Ausfiihrung meinen besten Dank 
sagen. Auch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich 
zu grofem Danke verpflichtet.— | 


Gottingen, Erstes Physik. Institut der Universitit, August 1927. 
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Die Dispersion einiger Alkalihalogenide 
im Ultravioletten. 
Von Z. Gyulai, z. Z. in Gottingen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 13. September 1927.) 


Fiir Untersuchungen iiber lichtelektrische Leitung und Phosphoreszenz wird die | 
ultraviolette Dispersion von KBr, KJ, NaBr, RbCl und LiF gemessen. 


§ 1. Aufgabe. Die Alkalihalogenide haben sich fiir die Unter- : 
suchung der lichtelektrischen Leitfahigkeit und der Phosphoreszenz als 
sehr geeignet erwiesen, weil sie sich synthetisch in Form grofer einheit- 
licher Kristalle herstellen lassen und optisch besonders einfache Verhiilt- 
nisse liefern. Im Rahmen dieser Untersuchungen, an den ich mich selbst | 
mit einigen Arbeiten* beteiligt habe, braucht man neuerdings die Disper- 
sion im Ultravioletten. Diese ist bisher nur fiir KCl (Sylvin) und NaCl 
(Steinsalz) nach den Martensschen Prazisionsmessungen** bekannt. Bei 
dieser Sachlage habe ich, einem Vorschlage Prof. Pohls folgend, die 
wenigen Wochen meines diesjihrigen Ferienaufenthaltes in Gottingen 
benutzt, um die ultraviolette Dispersion fiir RbCl, NaBr, K Br, KJ und 
LiF zu bestimmen. Ich berichte im folgenden kurz iiber die Hr- 
gebnisse. 

§ 2. Die Versuchsanordnung ist mit ihren wichtigsten Mafen 
in Fig. 1 skizziert: 

L Jachtquelle, Hg-Lampe oder Funkenstrecke (C = 3.108 Farad, 

Resonanztranstormator fiir 50 Perioden, etwa 1 kW). 

1 Quarzlinse, f —= 20cm. 


c 


2 
‘| FluBspatlnsen, f — 380, Durchmesser —= 7 mm. 


S Spektrometer von Fuess, MeSgenauigkeit 10”. 
H Prismentisch (siehe Text). 
O Fadenkreuz und fluoreszierendes Okular (Uranylfluorid - fluor- 
ammonium mit Syndetikon auf Glas geklebt). 
Es wurde in bekannter Weise der Winkel der Minimalablenkung 
bestimmt; die Beobachtung erfolgte subjektiv mittels eines Fadenkreuzes 
und eines fluoreszierenden Okulars. 


* Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 81, 296; 32, 103; 38, 251, 1925; 85, 411; 87, 
889; 39, 636, 1926. 
** HW. E. Martens, Ann. d. Phys. (4) 6, 603, 1901; 8, 459, 1902. 
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Der weitaus wichtigste Teil war die Herstellung der Prismen aus 
len Alkalihalogeniden und die Bestimmung ihres brechenden Winkels. 
Das Ausgangsmaterial waren grofe Hinkristalle, die ich aus dem Schmelz- 
Ju8 nach dem von Herrn Kyropoulos* im hiesigen Institut aus- 
searbeiteten Verfahren hergestellt habe. Das Schmelzgut hatte die 
Reinheitsgrade, die von Hilsch** und von Smakula*** yor einiger 
Zeit mitgeteilt worden sind. 

Die Prismen habe ich zunichst mittels einer rotierenden Diamant- 
aige (Petroleumspiilung)**** zurechtgeschnitten und dann mit Korund auf 
Mattglas eben geschliffen und schlieB- + 
ich mit Diamantine in Alkohol auf 
<éper poliert. Die Schleif- und 
?olierplatten waren dabei elektrisch 
reheizt. Beim Schleifen und Polieren 


wurden die Prismen zwischen zwei 


Ras 


ct 


steinsalzbacken gehalten, die mit- 


Fig. 1. 


reschliffen und  poliert wurden. 
Jurch diesen bekannten Kunstgriff sollte die unvermeidliche Wélbung 
ler Prismenflichen bei der Bearbeitung vermindert werden. 

Die Mafe der fertigen Prismen sind bei der jeweiligen MeBreihe 
mgegeben. Der Prismentisch Hf war elektrisch geheizt und hatte eine 
femperatur von 48 bzw. 66°, wodurch die Prismen sich viele Tage lang 
n vollig einwandfreiem Zustand hielten. 

Die Bestimmung des brechenden Winkels geschah im allgemeinen 
lurch Reflexion; zur Kontrolle habe ich in einzelnen Fallen mit GauB8- 
chem Okular gemessen. Trotz der oben erwihaten Schleifbacken ver- 
lieben schwache Wolbungen der Prismentlichen. Daher wurden die 
rechenden Winkel méglichst an der Stelle gemessen, durch die nachher 
as abgelenkte Licht hindurchtrat. Die bei den Messungen mitgeteilten 
Ninkel diirften auf + 1,5 Bogenminuten richtig sein. 

§ 3. Priifung der Anordnung. Zur Priifung meiner Anordnung 
abe ich zunichst synthetisches KCl untersucht. Tabelle 1 gibt die 
Tessung. In der Spalte 5 habe ich zum Vergleich die Zahlen von 
lartens aufgefiihrt, die er an natiirlichen Sylvinprismen fiir 18° C 
estimmt hat. Die Messungen zeigen eine systematisch zu langen Wellen 


* §. Kyropoulos, ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 154, 308, 1926. 
#* Rudoif Hilsch, ZS. f. Phys. 44. 421, 1927, Fig. 4, 12 u. 13. 
*# Alexander Smakula, ZS. f. Phys. 45, 1, 1927, Fig. 2 und 5. 
+e Aus Mitteln der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft beschafft. 
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4 
ansteigende Abweichung, die bei 600 mw etwa 1,1 Einheiten der dritten) 
Dezimale erreicht. Es konnte von vernherein kaum zweifelhaft sein, 
daB diese Abweichungen auf Unterschiede der Beobachtungstemperaturen 
zurtickzufithren seien. Leider ist der Temperaturkoeffizient beim KCl) 


i 


im Ultravioletten nicht bekannt. 


Tabelle 1 KCl, 


\| Natiirlicher Sylvin 


Synthetischer Kristall, eigene Messungen | nach Fo RUM Enea 
Prismenhohe mn. 50 oat abiees . 18mm |] 13 mm 
Prismenkantenlinge .. 2...» 28 mm | 19 mm 
Brechender Winkel. . 5... ... 629 9! i 389 53/17!" 
Beobachtungstemperatur ...... 489 C l 189 C 

1 2 | 3 4 | 5 6 
a n | Temperature |, mn, fur 18° l ae Differenz j 
mut ’ beobachtet korrektion korrigiert I = ‘ Ny — Ny ; 
\| 
615 } 1,4875 | -++ 0,001 08 1,4886 | 1,4890 | —0,0004 
577 1,4899 0,001 08 | 1,4910 1,4910 | 0,0000 
546 1,4919 0,001 06 | 1,4930 | 1,4931 % — 0,0001 
492 | 1,4967 0,001 03 | 1,4977 | 1,4977 0,0000 
436 1,5036 0,001 00 | 1,5046 | 1,5046 0,0000 
405 1,5089 0,000 98 1,5099  21;5098 -++ 0,0001 
365 1,5181 0,000 95 1,5191 1.5193 | —0,0002 
334 1,5286 0,000 90 1,5295 | 1,5296 | —0,0001 
313 1,5380 0,000 85 | 1,5389 | 21,5881 + 0,0008 
296 1,5471 | 0,000 81 | 1,5479 | 1,5484 | —0,0005 
280 1,5587 | 0,000 75 | 1,5595 | 1,5596 | —0,000L 
275 1,5634 | 0,000 72 1,5641 | 15645 | — 0,0004 
265 . 1,5721 | 0,000 66 | 1,5728 1,5729 | —0,0001 
257 1,5809 0,000 59 1,5815 1,5812 * | + 0,003 
253.7 «| 1,5851 0,000 55 | 1,5857 } 1,5855 | + 0,0002 
2312 a] 1,6203 | 0,000 23 1,6205 | 1,6204 + 0,0001 
226,5° 1,6303 | -++ 0,000 12 1,6304 | 1,6308 ' ++ 0,0001 
219,4 || 1,6474 —0,00008 | ' 1,6473 | 1,6474* — 0,0001 
Dia An ad 1,6620 | — 0,000 24 1,6618 1}, 1,6618:* | 0,0000 
210,0 | 1,6767 — 0,000 45 1,6762 | 1,6764 | 0,0002 
206,3. | 1,6909 | — 0,000 66 1,6902 | °1,6905 | —0,0008 
202,6 1,7077 | -— 0,000 87 | 1,7068 1,7065 | +-0,0003 


Hingegen ist die Anderung des Brechungsindex mit der Temperatur 
fiir NaCl von Micheli**in weitem Wellenliingenbereich bestimmt worden. | 
Man findet seine Zahlen fiir Steinsalz in Fig. 2 graphisch dargestellt. Fiir 
KCI ist der Temperaturkoeffizient des Brechungsindex von Pulfrich *** 
zwischen 432 und 656mu bestimmt worden. Pulfrichs Zahlen fiir 


* Direkt von Martens gemessen, die tibrigen nach der von Martens an- 
gegebenen Interpolationsformel berechnet. 
** BL J. Micheli, Ann. d. Phys. (4) 7, 772, 1904. 
EC, Pulfrich, Wied. Ann. 45, 639, 1892. 
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KCl stimmen so weitgehend mit Michelis Zahlen fiir NaCl tiberein, dab 
sie 1m Mafstab der Fig. 2 zusammenfallen. Nimmt man an, dai diese 
Ubereinstimmung auch fiir das Ultraviolett einigermaven erhalten bleibt, 
so kann man meine Beobachtungen der Spalte 2 auf die von Martens 
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benutzte Beobachtungstemperatur umrechnen. Das ist in Spalte 4 ge- 
schehen. In der Fig. 4 sind meine korrigierten Werte mit Kreuzen, die 
Martensschen mit Kreisen eingetragen. 

| Man sieht, da8 die Abweichungen, von einem offenbaren Meffehler 
bei 313 mw abgesehen, nur wenige Eimheiten der vierten Dezimale aus- 
machen. Die auf diese Weise gewihrleistete Genauigkeit der von mir 
gemessenen Brechungsindizes geht erheblich weiter, als fiir die Zwecke 
der vorliegenden Untersuchung (Phosphoreszenz und _lichtelektrische 
Leitung) erforderlich war. Ich habe infolgedessen davon abgesehen, die 
Temperaturkoeffizienten des K Cl in ihrer Abhangigkeit von der Wellen- 
linge zu bestimmen und mich mit der erwihnten Kontrolle begniigt. 

§ 4. Dic MeBergebnisse an den bisher im Ultraviolett* noch nicht 
untersuchten Alkalihalogeniden sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 
Die benutzten PrismengréSen sind angegeben. Beim K Br ging’ der Ab- 
lenkungswinkel fiir die Wellenlinge 206 my iiber 90° hinaus. Infolge- 
dessen habe ich noch ein zweites spitzeres Prisma mit rund 30° brechen- 
dem Winkel hergestellt. 

Bei KBr, KJ und Na Br wurde den Messungen im Gebiete kurzer 
Wellen durch die Eigenabsorption der Kristallgitter eine Grenze gesetzt. 
Fiir die kirzeste im KBr gemessene Wellenlinge 206mu betrug die 
Absorptionskonstante nach Hilsch 0,7mm~1. Fiir KJ waren die ent- 
sprechenden Zahlen nach Smakulas Dissertation 254 mu und 0,4mm~—?. 
Beim NaBr habe ich versucht, die Wellenlinge 206 mu trotz einer 
Absorptionskonstanten yon 1mm! noch zu messen. Das Bild der 


* Brechungsindizes fiir das sichtbare Spektrum finden sich bei K. Spangen- 
berg, ZS. £. Krist. 57, 494, 1923. 
6% 
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Tabelle 2. 
KBr NaBr E84 “i Nw Rb Cl LiF K 
— : Prismenhohe 
16 mm | 15 mm | 12 mm | 11 mm | 15mm 
Kleinste Prismenkantenlange 
16 mm 24 mm | 15mm 10 mm \ 12 mm 
Brechender Winkel 
ae Uae hey | 370 14" | 350 49" 37” | 599 41" 40” | 390 48" 30” 
Beobachtungstemperatur 
480 | 660 660 480 200 
a n a n a n A n A n 


615 | 1,5559) 615- | 1,6382 || 615 | 1,6595 || 577 ‘| 1,4929|| 577 | 1,8919 
579 | 1,5591|| 577 | 1,6424 || 579 | 1,6656 | 546 | 1,4951 || 546 | 1,3929 
576 | 1,5593 | 546 | 1,6462 || 576 | 1,6659 | 492 | 1,4999] 436 | 1,3967 
546 | 1,5625 || 492 | 1,6547 || 546 | 1,6711 | 436 | 1,5069|| 405 | 1,39838 
492 | 1,5696 || 4836 | 1,6673 | 492 | 1,6832 || 405 | 1,5123 || 365 | 1,4013 
436 | 1,5802 || 405 | 1,6775 || 436 | 1,7018 || 365 | 1,5216 || 334 | 1,40389 
405 | 1,5885 || 365 | 1,6950 || 405 | 1,7169 | 334 | 1,5322 || 313 | 1,4070 
361 | 1,6052 |) 334 | 1,7146 || 365. | 1,7434 || 3138 | 1,5419 | 275 | 1,4128 
347 | 1,6124|| 318 | 1,7334 | 334 | 1,7754 || 302 | 1,5478 || 257 | 1,4162 
340 | 1,6160 || 302 | 1,7452 || 313 | 1,8070 || 296 | 1,5512 || 231,2| 1,4244 
275 | 1,6775 || 296 | 1,7515 || 302 | 1,8269 |] 289 | 1,5562 | 2265 1,4268 
257 | 1,7102|/ 289 | 1,7611 || 296 | 1,8393 || 275 | 1,5677 || 219,4} 1,4800 
254 | 1,7181 || 265 | 1,8033 || 289 | 1,8575 | 265 | 1,5771 || 214.4] 1,4819 
248 |1,7317|| 254 | 1,8323 |) 280 | 1,8847 || 254 | 1,5905]/ 210,0| 1,4346 
231,2 | 1,7897 || 231,2| 1,9176 || 265 | 1,9452 || 231,2| 1,6278 || 206,3| 1,4367 
226,5 | 1,8122 || 226.5) 1,9456 |) 254 | 2,0169 || 226,5/ 1,6387 || 202,6| 1,4390 


219,4| 1,8541 || 219.4, 1,9971 | | 219,4 | 1,6574 || 199,0| 1,4413 
214,4| 1,8934 || 214,4| 2,0450 | || 214,4| 1,6734 || 193,5| 1,4450 
210,0 | 1,9374 || 210,0) 2,1006 | 210,0} 1,6898 
206,3 | 1,9860 || 206,3 | (2,1226) 206,3 | 1,7058 
202,6 | 1,7244 | 
| 199,0 | 1,7452 |) 
| | 198,5 | 1,7859 | 


MefSgenauigkeit: eine Kinheit der dritten Dezimale. 


fluoreszierenden Spektrallinie war jedoch so schwach, dafi ich den ge- 
messenen Brechungsindex als weniger sicher eingeklammert habe. 
Diesem Eintritt in das Absorptionsgebiet des Kristallgitters ent- 
spricht bei den drei genannten Kristallen die Héhe der dort beobachteten 
Brechungsindizes. Sie erreichen beim K Br fast den Wert 2 und gehen 
beim NaBr und KJ sogar dariiber hinaus. Prof. Pohl li&t jetzt unter- 
suchen, ob im Gebiet dieser hohen Brechungsindizes auch die reinen 
Alkalihalogenidkristalle lichtelektrische Leitung zeigen, gleichzeitig ver- 
kniipft mit der bekannten photochemischen Verfirbung, die dann még- 
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lichenfalls das Zustandekommen des lichtelektrischen Sekundirstromes 
erkliren lefe. 

Das benutzte LiF-Prisma war zwar duSerlich optisch einwandfrei, 
seiner Absorption nach aber nicht ganz so rein wie die Prismen aus 
KCl und RbCl. Herr Smakula hat mir freundlicherweise an einer 
1,4 mm dicken Platte aus dem gleichen Li F-Kristall die Absorptionskurve 
lichtelektrisch ausgemessen. Ihre graphische Wiedergabe in Fig. 3 zeigt, 
daf die Fremdbeimengungen, im ; 


; mim7 
wesentlichen wohl Schwermetall- O# _— = 


spuren, bei 186 mw noch eine Ab- 
sorptionskonstante von 0,35 mm~1 
hervorrufen. Das ist etwa das 
Dreifache dessen, was die Verun- 
reinigungen des RbCl und K Cl* ; 
ausmachen. Doch kann diese 


Fremdabsorption die im Lif ge- 
messenen Brechungsindizes nicht 


merklich verfilschen. Hat doch S ga 
Herr Bredig** kiirzlich gezeigt, S 
da8 der Brechungsindex der Alkali- 2 


halogenide nur um eine Einheit 


der fiinften Dezimale geindert wird, 


on 
wenn die von einem spurenweis 
vorhandenen Fremdmetall herriih- 
rende Absorptionskonstante -etwa 
den Wert von */,mm~! erreicht. 

0 


Der besseren Ubersicht halber Ai By . he . 3OMm|L 400 
ig. 3. 


habe ich dann in Fig. 4 die Die Ordinate gibt die Absorptionskonstante K 
Messungen graphisch zusammen-  gema® der Definition J = Joe~K4, wo die 
Kristalldicke d_in mm gemessen ist ***. 

gestellt. Im Interesse der Voll- 
stindigkeit sind augerdem die von Martens beobachteten Dispersions- 
kurven des Steinsalzes und des Flufispats eingetragen. 

Beim Lif fallt vor allem die schwache Dispersion in die Augen. 
Linsen aus Lif sind daher nicht minder frei von chromatischen Fehlern 


* R. Hilsch, 1. c. Fig. 4 und 12. 
** M. A, Bredig, ZS. f. Phys. 46, 73, 1927. 
**: Die Grofe K ist oft in friiheren Arbeiten des Instituts, vom iiblichen Ge- 
brauch abweichend, nicht Absorptionskonstante, sondern Absorptionskoeffizient 
genannt worden. 
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als die bisher benutzten aus FluSspat. Nimmt man die sehr geringe 
Wasserlislichkeit des LiF hinzu, so erkennt~man die praktische Wichtig- 
keit, Linsen und Prismen aus LiF herzustellen. Der erforderliche Rein- 
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heitsgrad, der den in Fig. 3 dargestellten natiirlich erheblich tibertreffen 
mu8, scheint nach langen Vorversuchen im hiesigen Institut nun endlich 
erreicht zu sein. 
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Weiterhin zeigt der Anblick der Fig. 4 mit grofer Deutlichkeit, 
wie die Dispersionskurven der drei Chloride im Ultravioletten zusammen- 
riicken, und zwar héchstwahrscheinlich gegen eine Wellenlinge von etwa 
160 mu, bei der das negative Chlorion im Gitterverbande eine Energie- 
stufe besitzen muB. 

Bei langen Wellen sieht man, wie sich die Dispersionskurven der 
drei Chloride praktisch nur um additive Betrige unterscheiden. Es sind, 
wenn man von dem schwachen Einilu§ der ultraroten Reststrahlgebiete 
absieht, die Beitrige weiterer tiefer im Schumanngebiet gelegener ultra- 
violetter Absorptionsbanden, die man den positiven Kationen im Gitter- 
- verbande zuordnen muf. 

Die Konvergenz der Dispersionskurven gegen die erste ultraviolette 
Eigenfrequenz tritt bei den Bromiden nicht minder deutlich als bei den 
Chloriden hervor. Leider erlaubte es meine Zeit nicht, noch ein weiteres 
Alkaljodid zu untersuchen, dessen Dispersionskurve gegen die des KJ 
konvergieren miifte. — Ich habe mit Absicht davon abgesehen, meine 
Dispersionsmessungen mit einer Dispersionsformel darzustellen, die zwei 
oder drei ultraviolette Kigenfrequenzen enthilt, da neuerdings Aussicht 
besteht, diese Frequenzen direkt zu messen. 

Herrn Prof. Pohl spreche ich fiir die nochmalige freundliche Auf- 
nahme wie auch fiir die Anregung und Unterstiitzung dieser Arbeit 
meinen herzlichsten Dank aus.’ 


Gottingen, Erstes Physik. Institut d. Universitit, 10. Sept. 1927. 
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Uber die Temperaturabhingigkeit 
der elektrischen Leitfahigkeit von Kristallen. 
Von N. Ussataja + und B. Hochberg. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 20. September 1927.) 
Die Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit der Kristalle (NaNO3, CaFy, NaCl 
und Glimmer) ist untersucht worden. JT iir die drei ersten Kristalle ist die Ver- 


gréBerung der Leitfahigkeit ungefahr dieselbe, und nur fiir Glimmer, in welchem 
Falle der Reststrom gemessen wurde, wichst die Leitfahigkeit viel langsamer. 


Die elektrische Leitfihigkeit von Kristallen (Quarz, Kalkspat, 
Ammoniumalaun, Kupfersulfat u. a.) wichst, wie z. B. A. Joffé* zeigte, 
mit der Temperatur sehr stark an; diese Temperaturabhiingigkeit kann 

in einem grofen ‘l’emperaturbereich durch 


RAR evan die Formel 
A 


lve — 4B (1) 


dargestellt werden, wo 6 die Leitlihig- 
keit, Z' die absolute Temperatur, A, B 
Konstanten bedeuten. 

Fiir alle von A. Joffé untersuchten 


als nahezu gleich. Da der Koeffizient A 
dem Sinne nach, wenn die Temperatur- 
abhingigkeit der Leitfahigkeit auf die 


Fig, 1. 


erhéhte Dissoziation zuriickzufiihren ist, 
die Dissoziationswirme bestimmt, die eine Funktion der Gitterkonstante 
sein soll, so hatte man eine Konstanz A fiir so verschiedene Kristalle 
nicht erwartet. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist eine genauere Untersuchung 
des Temperaturkoeftfizienten der Leitfaihigkeit emiger noch nicht erforschter 
Kristalle; die Anwendbarkeit der Formel (1) und die Konstanz yon A 
wurden dabei experimentell gepriift. 

Untersucht wurden Na NO,, NaCl, CaF, und Glimmer. 

MeBmethoden. Es wurde folgende MeSschaltung (Fig. 1) angewandt. 
Der Kristall AK wurde zwischen den Elektroden A und B eingeklemmt, 
wobei an die Elektrode A die Spannungsquelle (Akkumulatorenbatterie) 


* A, Joffé und M. Kirpitschewa, Elektrizitatsleitung in reinen Kristallen. 
Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 48, 261, 1916; A. Joffé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 


Kristalle (vgl. oben) ergeben sich die A_ 
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angeschaltet wurde. Der an Erde gelegte Schutzring C schlieBt den 
Einflu8 der oberflaichlichen Leitfahigkeit aus. Die Induktionsladung auf 
der Elektrode B wurde durch den Umschalter D, zur Erde abgeleitet 
und gleich darauf der Strom durch den Kristall mittels eines Saiten- 
elektrometers gemessen. 


Die Umschalter D, und D sind so eingerichtet, daB sie die Messung 
des Stromes in einer verhiltnismaébig geringen Zeitperiode nach Anschlu8 
der Spannung an den Kristall gestatten. Letztere Bedingung ist fiir 
eine richtige Bestimmung der Leitfahigkeit unerliBlich, da bei einigen 
Kristallen der Strom mit der Zeit rasch abnimmt, was durch die Bildung 
einer gegenelektromotorischen Polarisationskraft bedingt wird. Die Strom- 

(ie aes 
R 
den Widerstand des Kristalls, V die angelegte Spannung, P die durch den 


stirke bestimmt sich in diesem Fall aus der Forme] J = a , wobei R 


Stromdurchgang zunehmende Polarisationsspannung bedeutet. 
J 

Bee — 0, ist P = 0, J == J, und die Leitithigkeit ¢ — a 
Das beschriebene Schema (ohne photographische Registrierung) erlaubt, 
den Strom mittels eines Saitenelektrometers in ungefihr 0,1 sec nach Be- 
ginn des Stromdurchganges zu messen. Wenn die Polarisation rasch 
anwuchs, wurden die Messungen mit Hilfe eines Umschalters ausgefiihrt, 
welcher die Messung des Stromes innerhalb 0,002sec nach Beginn des 
Stromdurchganges gestattete. 


Bei niedrigen Temperaturen dienten als Elektroden die graphitierten 
Oberflichen des Kristalls, bei-hohen T’emperaturen wurden die Oberfliachen 
platiniert oder versilbert. 


Die Temperatur des Kristalls wurde durch ein Thermoelement, 
welches an der Elektrode A angebracht war, bestimmt. Um eine ungleich- 
mifige Abkiihlung der Kristalle zu vermeiden, wurden die Elektroden A, 
B und C von den kalten Metallteilen des Apparates thermisch isoliert; 
der Strom wurde durch einen diinnen Draht zugefiihrt, um die Warme- 
ableitung zu verhindern. Der Kristall und die Elektroden wurden mit 


Metalldeckeln versehen. Die gemessenen Widerstinde lagen zwischen 
PelOtmand ci 108 0. 


Ergebnisse. 


1. Natriumnitrat. Die Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit 
wurde von 20 bis 306°C gemessen, d. h. fast bis zum Schmelzpunkt des 
Natriumnitrats (810° C). 


90 N. Ussataja} und B. Hochberg, 


Bei Zimmertemperatur bildet sich wihrend des Stromdurchganges 
eine Polarisation P,,,., welche fast die Grobe der angelegten Potential- 
differenz V erreicht. Bei der Temperaturerhéhung verringert sich das 


Verhiltnis Ba und bei 110 bis 130°C verschwindet die Polarisation 


sh la 
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Fig. 2. , 


ganzlich. Die Abhiingigkeit der Leitfahigkeit von der Temperatur wird 
durch die Formel (1) im ganzen Temperaturbereich ausgedriickt. 

Diese Abhingigkeit ist in Fig. 2 (Gerade I) dargestellt. A= 1,0.10*. 

2. FluBspat. Die Messungen der Leitfihigkeit wurden zwischen 200 
und 500°C ausgefiihrt. Die Abhingigkeit wird sehr genau dureh die 
Formel (1) (s. Fig. 2, Gerade IL) ausgedriickt. 

Der Koeffizient ist A = 1,15. 10+. 

3. Glimmer. Die Messungen wurden im Intervall von — 100 

. bis 500°C * ausgefiihrt. Es gelang leider nicht, die Abhingigkeit der 
eigentlichen Leitfahigkeit von der Temperatur infolge der zu rasch an- 
steigenden Polarisation genau zu priifen. So ist z. B. die Stromstirke 
innerhalb der ersten 0,002 sec sechsmal gréfer als in der ersten 0,1 sec. 


od bi 
0,002 | 9,8 .10-§ Amp. 
Ok. | 1,52. 10-6 


* Messungen bei Temperaturen von — 100 bis 0° C sind im hiesigen Laboratorium 
von K. SineJnikow und J. Kurtschatow ausgefiihrt. 
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Der in 0,002 see gemessene Stromwert darf auch nicht als Antangs- 
wert betrachtet werden, und deshalb kann die Leitfahigkeit aus diesen 
Werten nicht richtig berechnet werden. 

Wir haben indessen die Temperaturabhingigkeit einer anderen Grobe 6 
gemessen, welche die Leitfihigkeit bedeutet, die aus dem Werte des 
, Reststromes* J, berechnet werden kann. Unter dem ,Reststrom“ ver- 
stehen wir den Wert des Stromes, welcher nach der Ausbildung der 
maximalen Polarisation Platz findet. 


Daf dieses Maximum erreicht ist, kann man aus der Konstanz des 


Stromes schlieBen. Hieraus bestimmen wir 6, = a wobei V die an- 


gelegte Spannung bedeutet. 


Die Berechnung der eigentlichen Leitfahigkeit 6 aus dem Werte des 
Reststromes konnte nicht ausgeftihrt werden, da es nicht gelang, die 


/0g6 
3 
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— GréBe des Polarisationspotentials festzustellen. Der Verlauf der , Rest- 
leitfihigkeit* bei Temperaturinderung in dem schon untersuchten Bereich 
entspricht auch der Formel (1) (s. Fig. 2, Gerade III). Fiir verschiedene 
uns zur Verfiigung stehende Glimmerkristalle schwankte der Koeffizient A, 
zwischen 0,75.10* und 0,83.104. Es soll nachdriicklich betont werden, 
daB dieses A, nicht mit dem allgemeinen A zu vergleichen wire. 


4. Steinsalz. Die Elektrizitétsleitung wurde in einem Temperatur- 
bereich von 200 bis 740°C gemessen. Tie Messungen wurden mit 
Monokristallen ausgefiihrt, die aus geschmolzenem Salz kristallisiert 
wurden (Kahlbaums Praparat ,Zur Analyse“). Die Reinheit des an- 
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gewandten Salzes schloB den schidlichen Einflu8 der Beimischungen aus *; 
dieser Einflu8 auBerte sich besonders-in~der Verschiedenheit der Leit- 
féhigkeit vor und nach dem Stromdurchgang. Die Formel (1) kann 
bis 550 bis 600°C angewandt werden (s. Fig. 3a), wobei der Koeffizient 

= 1,1.10* ist. Bei héheren Temperaturen folgt die Leitfahigkeit ~ 
diesem Gesetze nicht mehr und wichst rascher an, nach der Formel 


Igo = a,T + B,. (2) 
Der Koeffizient a, ergab sich zu 0,023, was mit den Angaben von © 
Rautenfeld ** vollkommen itibereinstimmt (s. Fig. 3b). 


Zusammenfassung. 


1. Die Abhingigkeit der Leitfahigkeit der Kristalle von der Temperatur | 
ist untersucht worden (FluSspat, Natriumnitrat, Steinsalz und Glimmer). 

2. Fir FluBspat und Natriumnitrat ist die Formel (1) anwendbar, 
und zwar gilt diese Formel fiir Natriumnitrat bis zum Schmelzpunkt. Fiir 
Steinsalz bei einer Temperatur unterhalb 600°C gilt dieselbe Formel. 
Bei héheren Temperaturen ist Formel (2) mit den Versuchsergebnissen 
im besseren Hinklang. Fiir alle obenerwéhnten Kristalle unterschieden 
sich die Koeffizienten A wenig voneinander. Es muf aber bemerkt 
werden, daf der Unterschied in den Werten von A auSerhalb der méglichen 
Versuchsfehler liegt; A ist also strenggenommen nicht universal, aber 
von derselben GréSenordnung innerhalb 15% fiir alle untersuchten 
heteropolaren Kristalle. A — 1,1.10*+ 0,1. 10+. 

3. Die Temperaturabhiéngigkeit des Reststromes kann durch dieselbe 
Formel (1) wiedergegeben werden mit einem kleineren Werte yon 
A, ~ 0,8. 10*. 

Diese Arbeit ist auf Anregung und unter Leitung von Herrn Prof. 
Dr. A. Joffé ausgefiihrt worden. Ich méchte auch an dieser Stelle Herrn 
Prof. Dr. A. Joffé fiir sein staindiges Interesse an dieser Arbeit meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
* A. Joffé und E. Zechnowitzer, ZS. f£. Phys. 85, 446, 1925. 
** FB. y. Rautenteld, ZS. f. techn. Phys. 5, 524, 1924. 
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Uber die Streuung von Kanalstrahlen durch 
Wasserstoff. 


Von G. P. Thomson in Aberdeen. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 28. September 1927.) 


Es werden Untersuchungen mittels einer Thermosdule tiber die Streuung von 
Wasserstoff-Kanalstrahlen beschrieben. Mit inhomogenen Strahlen ergaben sich 
sehr grofe Ablenkungen, und da sich noch Streuungen von weniger als 1% der 
Intensitat des Hauptstrahies messen liefen, war die Streuung fast véllig einfach‘. 
Die Anderung der Streuung mit dem Winkel hatte den gleichen Verlauf, den 
friihere Versuche mit der photographischen Methode ergeben hatten, so daf die 
Zuverlissigkeit dieser Methode bestatigt wurde. Die Conradschen Ergebnisse 
werden besprochen und mégliche Erklirungen dafiir gegeben. Insbesondere wird 
die Gestalt des Strahlenbiindels, das durch ein elektrisches und magnetisches Feld 
homogen gemacht ist, einer Betrachtung unterzogen. 


1. Diese Arbeit ist ein Versuch, mit Hilfe neuer Experimente eine 
Klarung der Meinungsverschiedenheiten iiber diesen Gegenstand zwischen 
Herrn Conrad *, neuerdings Herrn Prof. Koenigsberger** und mir *** 
herbeizufiihren. In einigen vor kurzem erschienenen Arbeiten hat Conrad 
fiir die Streuung von Kanalstrahlen (Protonen) in Wasserstoff Werte ge- 
funden, die von den meinigen yéllig verschieden sind. Conrad findet, 
daB seine Ergebnisse sich durch die Annahme einer Coulombschen Kraft 
zwischen dem Strahl und einem Kern oder Elektron des Gases erkliren 
lassen, wenn man °/, der Elektronen des Gases als mit dem Kern fest 
verbunden ansieht, den Kinflu8 der iibrigen vernachlassigt und annimmt, 
daB die verschiedenen Kraftzentren im Molekiil unabhingig voneinander 
streuen, was man deswegen tun kann, weil nur bei sehr groSer An- 
naherung nennenswerte Ablenkungen auftreten. Insbesondere idnderte 
sich die Streuung umgekehrt proportional der vierten Potenz der Strahl- 
geschwindigkeit. Dagegen lassen sich meine Versuche in der Form 
wiedergeben, dafi die Wahrscheinlichkeit dafiir, da ein Teilchen durch 
einen Zusammenstof zwischen @ und ® + 0@ gestreut wird, sich wie 
@-°0@ andert, anstatt wie @—30@, wie es das quadratische Kraitgesetz 
verlangt, und umgekehrt dem Quadrat der Geschwindigkeit anstatt der 
vierten Potenz. Wahrscheinlich aft sich diese letzte Beziehung nicht 
weit iiber das von mir untersuchte Geschwindigkeitsgebiet hinaus extra- 


* R. Conrad, ZS. f. Phys. 85, 73, 1925; 38, 465, 1926. 
** R. Conrad und J. Koenigsberger, ebenda 42, 323, 1927. 
*#k* GP. Thomson, Proc. Roy. Soc. 102, 197, 1923. Phil. Mag. 1, 961, 
1926; Ebenda 2, 1076, 1926. ZS. f. Phys. 40, 652, 1927. 
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polieren, wenigstens nach der Seite kleiner Geschwindigkeiten, da { 
Dempster bei kleinen Geschwindigkeiten sehr kleme Streuungen ge- — 


funden hat. Auber diesen Unstimmigkeiten iiber die Geschwindigkeits- 
abhingigkeit der Streuung fand ich sie auch um das 1,5- bis 15fache 
erdfber*, als das Coulombsche Gesetz erwarten lait, jedenfalis, wenn man 
es in der Form ansetzt, wie ich es fiir richtig halten wiirde. 

Die Streuung wurde in meinen Versuchen* durch die photographische 
Wirkung der Strahlen oder m den friiheren Arbeiten** durch die yon 
ihnen transportierte Ladung gemessen. Conrad benutzte die durch eine 
Thermosiule gemessene Warmewirkung. Um festzustellen, ob die Un- 
stimmigkeiten sich durch die Verschiedenheit der benutzten Methoden 
erkléren lassen, wurden die folgenden Versuche mit der Methode der 
Thermosiule ausgefiihrt. 

2. Allerdings unterscheidet sich die Versuchsanordnung in den Eimzel- 
heiten wesentlich von der von Conrad benutzten. Er gibt selbst an, 
da8 er mehrfache Streuung hat. Dies bedingt zur genauen Auswertung 
der Versuchsergebnisse eine so komplizierte mathematische Behandlung, 
da8 sich kaum iibersehen laBt, was eigentlich geschieht; darum beschlos 
ich, mit im wesentlichen einfacher Streuung zu arbeiten, wie ich es bei 
den Versuchen mit der photographischen Methode getan hatte. Dies 
bringt allerdings die Schwierigkeit mit sich, da die Intensitit der in 
‘die einzelnen Richtungen gestreuten Strablen nur einen sehr kleinen 
Bruchteil (meist 3% oder weniger) der Intensitiit des Hauptstrahles be- 
trégt. Man erreicht daher schwer so hohe Intensititen, da sich mit 
homogenen Strahlen arbeiten lieBe. Wahrscheinlich kiénnte man dieser 
Schwierigkeit Herr werden, was aber zur Entscheidung zwischen den 
beiden Ansichten nicht nétig ist. Meine friiheren Versuche *** zeigten, 
daB die Winkelabhingigkeit der Streuung innerhalb der Versuchsfehler 
von der Geschwindigkeit unabhingig ist, was auch nach der Conrad- 
" schen Theorie richtig sein soll. Um zwischen unseren Ergebnissen zu 
entscheiden, geniigt es daher, fiir das inhomogene Strahlenbiindel zuzu- 
sehen, welche von den beiden Funktionen die richtige ist. Da Conrad 
die Winkelabhingigkeit der gestreuten Strahlen nicht gemessen hat, lassen 
sich die Versuche dieser Arbeit nicht unmittelbar mit seinen vergleichen; 
stellen aber meines Erachtens die direkteste Priifung der beiden An- 


sichten dar. 


* Phil. Mag. 1, 961; 2, 1076, 1926. 
** Proc. Roy. Soc. ‘102, 197, 1923. 
*** Phil. Mag. 1, 961, 1926. 
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8. Die Apparatur war folgendermaSen angeordnet. Die Entladung 
wurde durch ein Induktorium hervorgerufen. Das Strahlenbiindel aus 
der Entladungsréhre wurde durch zwei Spalte von 3 X 0,19mm Weite 
abgeblendet, die 7,5 cm voneinander entfernt waren. Es durchsetzte dann 
die Streukammer in einer Liinge von 19,0cm und fiel auf die Thermo- 
siule B. Diese bestand aus 11 Wismut—Kupferelementen, die zur Ver- 

' minderung der Wiarmekapazitiit sehr diinn waren und zur Verminderung 
der Ausstrahlung gut poliert wurden. Der Eintrittsspalt fiir die Strahlung 
war bei einigen Vorversuchen 0,25 mm weit, fiir die eigentlichen Mes- 
sungen dagegen 0,15 mm. Die Thermosiule lieS sich in Fithrungen 
mittels einer Schraube auf und ab bewegen, die durch den Schliff D 
gedreht werden konnte. Hinter der Thermosiule befand sich ein Willemit- 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 


schirm, der benutzt werden konnte, wenn die Thermosiule aus dem Strahlen- 
wege geschraubt war. Die Strahlen liefen sich mittels des Schirmes 
abblenden, den man durch einen Schliff in den Strahlengang bringen konnte. 

Zunichst war das Strahlenbiindel nach den Beobachtungen auf dem 
Schirm oder nach den Messungen mit der Thermosiiule oben und unten 
sehr unsymmetrisch. Dies kam wahrscheinlich in der Hauptsache daher, 
da8 die Spalte nicht genau parallel justiert waren, oder da das Biindel 
nicht genau symmetrisch hindurchging. Um die Parallelitét zu gewahr- 
leisten, wurden die Spalte, anstatt sie, wie bei der ersten Anordnung, 
einzeln anzubringen, aus einem Aluminiumstab hergestellt, der in seiner 
Lingsrichtung mit einer feinen Sige ausgesigt wurde; die Spalte selbst 
wurden dann dadurch gebildet, dai der ausgesiigte Querschnitt durch 
zwei Flantsche an den Enden des Stabes auf die erforderliche Grobe ge- 
bracht wurde. Auferdem muBte die genaue Stellung der Entladungsréhre 
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durch Justierungsversuche so bestimmt werden, dai das Strahlenbiindel 
genau in die Richtung der beiden Spalte_fiel, und der hintere Spalt 
durfte die Fliche des Metallblockes # nicht berithren. Wurden diese 
Vorsichtsmabregeln beachtet, so war das Biindel nach Messungen mit der 
Thermosiule symmetrisch. Der Thermostrom wurde mit einem Paschen- 
schen Galvanometer gemessen; es wurde nicht mit hoher Empfindlichkeit 
benutzt, niemals tiber 90mm pro Meter Abstand und Millivolt und meist 
bei 10 bis 20. Wabhrscheinlich hatte auch ein Drehspuleninstrument ge- 
niigt, aber die kurze Schwingungsdauer des Paschenschen Galvano- 
meters bedeutete einen grofen Vorteil, und bei kleiner Empfindlichkeit 
war es auch ganz stetig. Die 
Empfindlichkeit wurde auf die 
gewohnliche Art durch Verschieben 
eines Reguliermagnets erreicht. 
4. Gang eines Versuches. 
Die Versuche wurden mit Wasser- 
stoff ausgefiihrt, der aus einem 
Gasballon durch ein regulierbares 
Stiick Pfeifenton durch die Appa- 
ratur von einer dreistufigen Queck- 
silberdamptdiffusionspumpe aus 
Metall ‘gepumpt wurde. Der 


Fig-2. Anordnung der Thermosiaule. Wasserstoff wurde durch Elek- 
trolyse von Kalilauge hergestellt 
und tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Durch Quecksilberfallen mit 
fester Kohlensiure wurde der Apparat frei von Quecksilberdampt ge- 
halten. Durch Einstellung der Hihne lieB sich der Druck in der Streu- 
kammer weit unter dem des Entladungsrohres halten, indem das Gas in 
die Entladungsréhre einstrémte und aus der Streukammer gepumpt 
“wurde. Wenn in der Streukammer ein héherer Druck gebraucht wurde, 
als er sich auf diese Art erzielen lieS, wurde die Pumpe durch einen 
Hahn teilweise abgedrosselt und ein zweiter Hahn gedfinet, so dai die 
Pumpe auch direkt aus dem Entladungsrohr abpumpte. Auf diese Art 
lieB sich der Druck in beiden Riéiumen wihrend eines Versuches bis auf 
2 oder 3% konstant halten. 

Zur Druckeinstellung brauchte man eime ganze Weile, wahrend der 
die Entladung lief. Mit den Messungen wurde erst begonnen, wenn der 
Druck absolut konstant geworden war; inzwischen war die Entladung 
meist schon ein oder zwei Stunden im Gange. 
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- Zur Gewiahrleistung der Reinheit des Wasserstoffs in der Streu- 
kammer wurde in den letzten Versuchen ein mit fliissiger Luft gekiihltes 
Kohlerohr benutzt. Jedoch ergab sich dadurch keine merkbare An- 
derung der Streuung fiir eimen gegebenen Druck. Wahrscheinlich schafft 
die Quecksilberdampfpumpe Dampfe besser fort als die Quecksilber- 
rotationspumpe, die wir bei friiheren Versuchen benutzten. Wie bei 
meinen friiheren Versuchen benutzte ich immer dieselbe Entladungsréhre 
‘und fand auch keine merkliche Strahlenabnahme mit der Zeit, wie Conrad 
sie fand. Wurde der Apparat nicht benutzt, so wurde er unter Vakuum 
gehalten. Die Messungen wurden so ausgefiihrt, dafi die Thermosiule 
langsam auf- und abgeschraubt und alle 0,2 mm der Ausschlag abgelesen 
wurde. Vor und nach jeder Ablesung wurde der Nullpunkt bestimmt. 
Dieser verschob sich oft langsam, wahrscheinlich wegen des Wirmeefiektes 
der Strahlen, die durch den Spalt nicht gingen und von der die Thermo- 
siule abschirmenden Platte aufgefangen wurden. Die Entladung wurde 
dadurch auf Konstanz gepriift, daB die Thermosaule von Zeit zu Zeit auf 
eine bestimmte Stellung zuriickgeschraubt wurde. Die Drucke in der 
Entladungsréhre und der Streukammer wurden durch Mc Leod-Mano- 
meter gemessen. Um die Entladung konstant zu machen, wurde ein 
gleichzeitig als Stromrichter dienendes Kinotronventil eingefiigt, das von 
der General Electric Company (England) geliefert war. Bei den ver- 
schiedenen Versuchen schwankte der Entladungsstrom zwischen 0,2 bis 
1,1 Milliampere, die Funkenstrecke von 0,7 bis 1,3cm, und der Druck 
im Entladungsrohr lag zwischen 0,011 und 0,023 mm. 

Da die gemessene Streuung manchmal weniger als 1 % des Primir- 
strahlenbiindels betrug, war es oft unméglich, beide genau mit der gleichen 
Empfindlichkeit zu messen. Zum Schlusse des Versuches wurde daher 
zur Intensitiitsmessung nahe der Mitte des Strahles die magnetische Kraft 
vergréBert, weil man sonst Ausschliige weit itiber die Skale hinaus be- 
kommen hatte. Um einen Vergleich zu erméglchen, wurden bei beiden 
Empfindlichkeiten fiir eine Anzahl von Stellungen der Thermosiule Ab- 
lesungen gemacht und das mittlere Verhiltnis bestimmt. 

Vorliufige Messungen wurden mit einem Spalt von 1,3cm Lange 
vor der Thermosiule ausgefiihrt. Die Linge des von den Strahlen ge- 
bildeten Bandes betrug bei der Thermosiule etwa 17mm. Die Streuung 
wurde bis zum Abstand von 3,75mm von der Mittellinie des Biindels 
-gemessen. Die in den friiheren Arbeiten entwickelte Theorie bezieht sich 
auf die Streuung eines flachen Strahlenbiindels von unendlicher Breite 
und gilt daher nicht mehr an Stellen, deren Abstand vom Rande des 
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wirklichen Strahles vergleichbar dem senkrechten Abstand von der Strahl- 
ebene wird. Da dieser bis zu 3,75mm-betrug, durfte nur der mittlere 
Teil des Strahles benutzt-werden, und fiir die Schlu8messungen wurde 
der Spalt an der Thermosiiule auf 3mm verkiirzt, wihrend seine Breite 
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Fig. 3. Gemessene Intensitatsverteilung. 


von 0,15 mm unverindert blieb. Dadurch wurden nur einige der Wismut- 
Kupferlétstellen wirklich benutzt. ; 

5. Ergebnisse. Fig. 3 zeigt eine typische Kurve, deren beide Teile, 
wie oben beschrieben, mit verschiedener Empfindlichkeit gemessen sind. 
Bei der Verwertung der Ergebnisse muS man auf die Intensitiitsyertei- 
EY lung im urspriinglichen ungestreuten Strahl 

Riicksicht nehmen. In erster Anniherung 
kann man annehmen, daf die Intensitét in 
elmer unendlich diinnen Schicht in der Mittel- 


linie konzentriert ist. Bei dieser Annihe- 


rung fand ich, da die Streuung sich ungefahr 
umgekehrt proportional dem Quadrat der Ent- 
fernung des Spaltes von der Mittellinie ver- 
xz halt. Zu einer zweiten Anniherung kommt 


LU ‘ : : 
A QO man, wenn man dies Resultat nimmt und die 


= —_§--—> 

Ral ae oe fonaitetitx Korrektion mit eimer Verteilung berechnet 
die der beobachteten so nahe wie midglich 

kommt. Dies geschah folgendermafen: Zur Berechnung wurde eine 
Intensitatsverteilung von der in Fig.4 gegebenen Form angenommen. 
Hier ist AD — 2b = 1,14 die totale Breite, die sich aus der Geometrie 


des Apparates unter der Annahme berechnet, daS die Strahlen geradlinig 


aa? * i 
t 

7 

- 
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verlaufen, und BC — 2a = 0,45 wurde so gewahlt, daB die beob- 
achtete Intensitaétsverteilung bei niedrigem Druck méglichst gut wieder- 
gegeben wird. 

Wir werden sehen, da der genaue fiir ,a* gewahlte Wert hier- 
von nicht viel abweicht. Unter obigen Annahmen 1aSt sich die totale 
Streuung eines Strahlenbiindels dieser Form in einem Punkte in der 
Entfernung x von der Mittellinie folgendermaSen berechnen: Die Inten- 
sitét, die von einem schmalen Strahlenbiindel der Breite d£ und Inten- 
sitat J6é herriihrt, ist cld£/é in einem Punkte, der um & von seiner 
Ebene entfernt ist, wobei c eine Konstante bedeutet. Setzt man J lings 


: und auf AB gleich 


_ BC gleich der Einheit, so ist es auf CD gleich ; 


eS Die totale Streuung an z ist 
a: 6 —a 
ref | ¢ [(@—Odé , (O4+H4e]__ 1 Pie 
| || G—é) +| (x — &) | awa a|-.+ PA | 
——@® a —P 


wenn man Glieder zweiter Ordnung vernachlassigt. Dies ]48t sich auch 
schreiben 


é Pt a 

ge (1 Tr 2 a? ) 
so daf sich die endliche Breite des Strahles dahin auswirkt, da8 die 
Streuung noch mit einem Faktor 


Pte 7, 032 + 0,08 


= f 


Pir 


multipliziert werden mu8. Dieser andert sich in dem untersuchten Gebiet 
von 1,118 bis 1,013 (fir s — 1,25 bis « = 3,75 mm). Die Versuchs- 
ergebnisse mit dem kurzen Spalt lassen sich nun so darstellen: 


Werte von 10?s2?/f. 


| z= 125 | 4,75 | 225 | 275 | 325 | 375 | 425 || Drock 

Datum } in mm Hg 

7 ore | 1,060 | 1,036 1,024 1,017 | 1,013 1,010 K 103 

; zs it | = 
18.April’. . 11,3 | 11,9 | 10,9 | 10,8 | 12,5 ligt fine. 2,37 
eerie 103. | 12.0 | 12,2.) 11,7 | 11,2 | 114 | 11,5] 2,56 
21. April (1). . it? | 7,0 | 6,5 | 6,4 | ay 1,21 
21. April (2). . | 89 | 95 | 96) 89) 88) 83) — 1,90 
Mai >. | 10,7 | 11,8.) 11,4 | 11,3] 11,6] 114) — 3,76 
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Die GréBe s ist der Ordinate, der experimentellen Kurve an dem 
betreffenden w-Wert, dividiert durch den FHicheninhalt der ganzen Kurve, | 
proportional. Sie ist gleich der Streuung pro Millimeter in dem Punkte 
fiir einen Primirstrahl der Intensitét Kins. 

Man sieht, daf die Werte fiir sa?/f sehr nahe konstant sind, aus- 
genommen vielleicht fiir « == 1,25, wo er etwas kleimer scheint. Das 
heifit, da die Streuung von einem unendlich schmalen Strahlenbiindel 
sich wie das Quadrat des senkrechten Abstandes von ihm iindert. Genau 
das gleiche Ergebnis leferte die photographische Methode im der friitheren 
Arbeit, wo gezeigt wurde, da8 dies einer Streuwahrscheinlichkeit (, col- 
lision relation“) der Form @—?0@ entspricht. Dies Ergebnis wird daher 
bestiitigt. Was die niedrigen Werte fiir « — 1,25 betrifit, so gab auch 
die frithere Arbeit ein athnliches Ergebnis fiir die am wenigsten ab- 
gelenkten Strahlen; es riihrt wahrscheinlich von merklicher mehriacher 
Streuung her. Das einfache, von Conrad benutzte Coulombsche Gesetz 
wiirde s proportional w—* wachsen lassen. 


6. Mehrfache Streuung. Die mehrfache Streuung ist vielleicht der 
wichtigste Punkt, der bei allen Versuchen dieser Art in Betracht zu 
ziehen ist; ist sie vorhanden und beriicksichtigt man sie nicht, was sehr 
schwierig ist, so kann sie die Ergebnisse unbrauchbar machen. Aus 
diesem Grunde wurden alle oben beschriebenen Versuche bei Drucken 
gemacht, bei denen im Durchschnitt nach der kinetischen Theorie ein 
Strahl weniger als einen Zusammensto8 erleidet. Wentzel* befabt sich 
in seiner wichtigen Arbeit iiber dieses Thema nicht speziell mit diesem 
Falle, aber wenn man annimmt, daf ein Strahl, der in einer Entfernung 
an einem Molekiil vorbeifliegt, die gréfer ist als der gaskinetische Wir- 
kungsradius, keine Ablenkung erleidet, so ist sein Kriterium fiir einfache 
Streuung auf S. 341 in diesem Falle immer erfiillt. Ich glaube nicht, 
da8 dies Kriterium streng genug ist, um unter unseren Bedingungen die 
Abwesenheit mehrfacher Streuung weitgehend zu gewahrleisten, obgleich 
es zweitellos verbiirgt, daf ein grofer Teil der Streuung einfach ist. Das 
Folgende ist eine Anpassung der Behandlung in der vorigen Arbeit an 
die Bedingungen der vorliegenden Versuche. 

Betrachten wir den Versuch vom 20. April bei einem Druck yon 
2,56.10—%. Setzen wir den Durchmesser des Wasserstofimolekiils gleich 
2,17.10—8 und die Liinge der Streukammer gleich 19cm, so ist die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, da ein als Punkt betrachteter Strahl genau einen, 


* G. Wentzel, Ann. d. Phys. 69, 335, 1922. 
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zwei oder drei Zusammenstife erleidet, 0,340, 0,110 bzw. 0,024, und 
die Wahrscheinlichkeiten fiir mehr als drei Zusammenstife sind sicher- 
lich zu vernachlassigen. Setzt man das experimentelle Ergebnis voraus, 
da$ sich die Wahrscheinlichkeit eines Zusammenstofes wie @—? andert, 
und nennt man den Bruchteil, der durch einen Zusammensto8 um einen 
griberen Winkel als H/7 (1 ist die Linge der Streukammer) abgelenkt 
wird, n, so laBt sich zeigen, daB der Bruchteil n/2 durch einen und 
nur einen Zusammensto$ um einen Abstand gréfer als EF abgelenkt wird 
(sowohl von Winkeln als auch Abstiinden wird die Projektion auf das 
Lot zur Strahlebene betrachtet). Jetzt wihlen wir EF so, daB der 
-beobachtete Bruchteil, der weiter als EH gestreut wird (beide Seiten zu- 
sammengenommen), 10 % betraigt. Dann lift sich zeigen, daf die Zahl 
der Strahlen mit zwei Ablenkungen, von denen jede gréfSer als H/I ist, 
weniger als 1/, derjenigen mit einer und nur einer betragt. Jedoch ist 
es m@glich, daS ein Strahl eine Gesamtablenkung gréfer als H als Er- 
gebnis zweier oder mehrerer Zusammenstife haben kann, von denen jeder 
einzelne eine Ablenkung geliefert hatte, die kleiner als # ist. Wir 
wollen diesen Fall betrachten. Der gesamte Bruchteil aller doppelten 
Zusammenstéfe mit Ablenkungen aller Gréfen betragt 0,110. Dieser Bruch- 
teil teilt sich in zwei gleiche Teile, dessen einer in die beiden entgegen- 
gesetzten Richtungen gestreut wird; ist also jeder kleiner als LH, so ist 
auch die Resultante kleiner. Von dem anderen Teil werden einige, viel- 
leicht aber auch die Mehrzahl, kleiner als //I sein. Wenn alle gerade 
ein wenig kleiner als #/1 waren, was dem ungiinstigsten Fall entspricht, 
so betragt der Bruchteil, der an dér Thermosiule eine Ablenkung von 
oder mehr hat, 1/,. Daher ist der Gesamtbetrag weniger als '/, von 
0,110 oder 2,75%. Vergleicht man dies mit dem Gesamtstreubetrag 
von 10% und bedenkt, da8 der Wert sicher zu hoch gegriffen ist, so 
sieht man, daf der Einflu8 auf die Versuche minimal ist. Von den Teil- 
chen mit drei Zusammensti$en laBt sich zeigen, daf sie noch weniger ins 
Gewicht fallen. Unter den mitgeteilten Versuchen hat nur einer einen 
gréBeren Druck; er wurde absichtlich ausgefiihrt, um zu sehen, ob die 
mehrfache Streuung grof genug ist, um einen merklichen Einflu8 auf 
die Konstanz yon sz*/f zu haben. Man sieht, daB dies, auSer bei dem 
kleinsten Abstand, nicht der Fall ist. Die 10-%-Bedingung ist in allen 
in der Tabelle aufgefiihrten Fallen erfiillt, auBer denen mit 7 = 1,25 
und zwei mit # = 1,75. 

Eine weitere Priifung auf merkliche Mehrfachstreuung lieferte eine 
Versuchsreihe unter ihnlichen Bedingungen in einem weiten Druckgebiet 
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Sie wurde mit langem Spalt ausgetiihrt, was aber die Druckabhingigkeit | 


, 
L 
‘ 
" 


nicht beeinfluBt. Die s-Werte fir eirie Reihe von Abstiinden von der | 


Mitte sind in Fig. 5 aufgetragen. Man sieht, da8 wahrend sich die 
Streuune in gréferen Entfernungen linear mit dem Druck indert, dies 
bei der Entfernung 1,25 nicht der Fall ist; und auch die Linie 1,75 


geht nicht durch denselben Punkt, wie die anderen, was wahrscheinlich ~ 


auf eine Kriimmung hindeutet. 


Man bemerkt, daf sich die Linien auf der Druckachse in einem ~ 


Punkte, der einem negativen Druck von ungefahr 0,6. 10—* entspricht, 
schneiden. Dies zeigt, da eim Dampf vorhanden war, der ebenso 
streuend wirkte wie 0,6.10—-3mm Wasserstoff. Er kam wahrschein- 

lich von dem Fett an den 


Entfernung a. Punktes 4.251 vor a. Mitte + ' fi 
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der punktierten Linie in Fig. 5 
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die Bedingung, da8 weniger als 
10% des.Strahles weiter ge- 
streut werden, als bis zu dem 
\ yeaa eee 2] Punkt, den sie darstellen. 
/ Cee ee Diese Kurve wurde mit der 
Annahme berechnet, da sa 
iiberall konstant ist. Man sieht, 
daB in diesem Gebiet selbst 


“0 7 2 3 ¥ 

Druck in Tausenasye/ iin bei hohen Drucken alle Kurven 
F g.5, Abhangigkeit der Streuung vom Druck. Svs 
geradlinig verlaufen. 


Die Versuchsergebnisse mit dem kurzen Spalt legen fast auf diesen 


. Kurven; sie sind aber natiirlich nicht streng vergleichbar und umfassen 


auch ein kleineres Druckgebiet. Die einzige Ausnahme bildet der letzte, 
einige Wochen nach den iibrigen ausgefiihrte Versuch. 

- 7. Diskussion. Da diese Messungen mit den photographischen in 
allen vergleichbaren Punkten itibereinstimmen, la8t sich die Unstimmig- 
keit zwischen Herrn Conrad und mir nicht durch den Unterschied in 
der benutzten Methode erkliren, und wir miissen weiter nach einer még- 
lichen Ursache suchen. Conrads erstes Ergebnis war, da8 die Streuung 
dem Druck direkt und der vierten Potenz der Geschwindigkeit um- 
gekehrt proportional ist. Hierzu mige kritisch das Folgende gesagt 
werden: 1. Es wurde mit sehr kleinen Ausschligen gearbeitet; die 
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GesamtgréBe in dem zitierten Falle betrug 0,41cm fiir die Strahlen, 
die in die Streukammer eintraten und 0,26 bis 0,29 cm fiir diejenigen, 
idie das Ende erreichten, wihrend die wirkliche Streuung durch die 
Differenz zwischen diesem letzteren Wert und dem Mittel von Ablesungen, 
die zwischen 0,17 und 0,20cm lagen, dargestellt wird. Dies gilt fir 
hohen Druck, bei dem die Streuung weitgehend mehrfach gewesen sein 
mu, waihrend fiir kleinere Drucke die Differenz wahrscheinlich noch 
kleiner sein wiirde. 2. Die Strahlgeschwindigkeit wurde durch eine 
Funkenstrecke mit einer empirischen Korrektion nach Retschinsky * 
gemessen. Die Funkenstrecke wurde nur zwischen 7 und 10 mm ver- 
andert; nach meiner Erfahrung lassen sich Funkenstrecken sehr schwer 
genau messen, und dies scheint ein sehr kleiner Bereich zur zuverlissigen 
Messung. In meinen friiheren Versuchen verhielten sich die Grenzen des 
untersuchten Energiegebietes wie 5:1. 3. Tritt Mehrfachstreuung auf, 
so kann man nicht annehmen, daf die Gesamtstreuung sich mit der 
Strahlgeschwindigkeit ebenso indert, wie die Hinzelstreuung. Denn be- 
trachten wir den extremen Fall, da es sich um eine so grofe Zahl 
gleicher ZusammenstiéBe handelt, da8 das Fehlergesetz gilt. Nehmen wir 
an, dafi auf diese Art ein lineares Strahlenbiindel gestreut wird: Die 
‘Dichte in der Entfernung r von der Achse ist gleich h?/a.e—”/”*, wo h 
proportional dem Produkt der Verschiebung durch einen einzelnen Zu- 
sammensto8 und der Quadratwurzel aus der Zahl der Zusammenstéfe ist. 
Der jenseits eines Radius R gestreute Bruchteil betragt 


fos] 
PohAge—r le dy — 
R 


e— R?|h? 


was nicht proportional h ist. Es scheint méglich, daf dieser Irrtum zu- 
sammen mit der Unsicherheit der Beobachtungen fiir die 30% Unter- 
schied zwischen den Conradschen Ergebnissen und den Werten, auf 
die sich aus meinen Messungen schlieBen laiBt, verantwortlich gemacht 
werden kann. 

Zweitens kommt Conrad zu dem Ergebnis, dai der absolute Wert 
der Streuung der nach dem Coulombschen Gesetz zu erwartende sei, 
wiahrend ich ihn in allen Fallen wesentlich gréfer fand. Hier liegt der 
Unterschied wahrscheinlich mehr in der Art der Berechnung, als in den 
Versuchen selbst. Conrad beriicksichtigt die Mehrfachstreuung durch 
ein Verfahren, das er selbst als Naherung bezeichnet, das aber zu einem 
Korrektionsfaktor 2,92 fiihrt, so da8 eine relativ kleine Anderung dieses 


* Ann. d. Phys. 50, 369, 1916. 
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Faktors schon eime ziemlich betrachtliche Anderung des Ergebnisses ver- 
ursachen kann. Insbesondere ist es nicht tichtig, dab wenn der Wir- 
kungsquerschnitt fiir eine gewisse Art des ZusammenstofSes wp) ist, und 
wenn N, Gasteilchen pro Kubikzentimeter vorhanden sind, daS dann die 
Wahrscheinlichkeit eines Zusammenstofes dieser Art in der Entfernung 


—.——, gleich Eins ist, oder dafi der ZusammenstoS mit anderen Worten 
Nop; 
gewiB ist. Sie betragt natiirlich 1 — 1/e. 

8. Gestalt eines Strahlenbiindels homogener Kanalstrahlen. Hin 
Punkt von allgemeinerem Interesse, und auf den Conrad besonderen 
Nachdruck legt, ist die vorausgesetzte Kegelgestalt des von ihm be- 
nutzten Strahlenbiindels. In der Tat verhalt sich jedes aus einer Roéhre 
isoherte und dann durch ein superponiertes elektrisches und magnetisches 
Feld analysierte Biindel Kanalstrahlen wie ein astigmatischer, optischer 
Strahl ziemlich komplizierter Art, und dies bleibt auch so, selbst wenn 

es, wie bei der Conradschen 
Anordnung, durch eine runde 
Schirmotinung tritt. | Zwischen 
eee der Miimdung der Réhre und den 
Le Feldern liegen alle Strahlen in 


einem Kegel, dessen Spitze in der 


————_ ne 
Feld 


Fig. 6. Gestalt des Strahlenbiindels. Mitte der Réhre hegt, wobei aber 


nicht alle Strahlen durch die 
Spitze gehen. Der Kegel wird im Felde gekriimmt, aber Strahlen ver- 
schiedener Geschwindigkeit verschieden stark. 

Der Querschnitt des Biindels im Felde (als konzentriert yvoraus- 
gesetzt) verhilt sich wie ein leuchtender Kérper, von dem jeder Punkt 
Strahlen aussendet, die auf der Oberfliche eines parabolischen Kegels 
‘legen. Wird das Strahlenbiindel spiter durch eine Blende mit einer 
kleinen Offnung begrenzt, so wird der Querschnitt des Biindels in einer 
Ebene durch die Achse der Réhre und durch das Loch durch zwei Strahlen 
begrenzt, die sich in einem Punkte P zwischen dem Felde und der Offnung 
schneiden. Der Schnitt durch eine hierzu senkrechte Ebene ist angenahert 
der gleiche, als wenn die Strahlen nicht abgelenkt waren. Conrad be- 
nutzte eine runde Offmung, wihrend ich bei meinen ersten Versuchen 
einen kurzen Parabelbogen benutzte; die obigen Ausfiihrungen beziehen 
sich gleichmifig auf beide Falle. Die Conradsche Annahme, da das 
Biindel einen Kegel mit der Spitze in der Réhre bildet, beruht daher auf 
einem Irrtum. Es ist nicht méglich, auf Grund der Angaben seiner 
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Arbeit den Eimiluf auf die Ergebnisse zu berechnen, der aber moglicher- 
weise betrachtlich sein kann. 

Ich kann mich der Ansicht nicht anschlieBen, daS nach dem 
Rutherford-Bohrschen Atommodell */, der Elektronen so streuen 
sollen, als ob sie fest mit dem Kern verbunden waren. Denn aus den 
in der ersten Arbeit angegebenen Griinden, die in der zweiten noch 
naiher auseinandergesetzt sind, ist es nach diesem Modell unwahr- 
scheinlich, da8 die Elektronen tiberhaupt emen merklichen Einflu8 haben 
sollten. Méglicherweise liBt sich die Streuung von Kanalstrahlen nur 
mit Hilfe der Wellenmechanik erkliren, wobei noch die Schwierigkeit 
hinzukommt, dai die Dauer eines ZusammenstoBes von der GréBen- 
ordnung einer Atomschwingung’ ist. 


Aberdeen, im Mai 1927. 
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Zur Methode der photographischen Photometrie. 


Von Gr. Landsberg in Moskau. 


(Eingegangen am 13. Oktober 1927.) 


Die Anwendbarkeit der von Chr. Winter vorgeschlagenen Netzfilter ist im ganzen 
spektralen Gebiet bis 2000 A untersucht und bestatigt worden. 


Um die Methode der photographischen Photometrie mit Erfolg ge- 
brauchen zu kénnen, mu man ein Verfahren finden, welches die Inten- 
sitat des auf eine Platte wirkenden Lichtes in bestimmter Weise ab- 
zuschwichen erlaubt. Wenn wir es mit dem monochromatischen Lichte, 
und zwar im sichtbaren Gebiet, zu tun haben, so bietet diese Aufgabe 
keine Schwierigkeit, weil man die verschiedenen absorbierenden Mittel 
beriicksichtigen kann, deren Absorptionskoeffizient fiir die gegebene 
Wellenlinge leicht zu bestimmen ist. Im ultravioletten Gebiet aber, und 
besonders im kiirzesten Ultraviolett, ist es bedeutend schwieriger, denn 
die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten fiir ultraviolettes Licht ist 
ziemlich umstindlich. 

Ahnliche Schwierigkeiten entstehen, wenn wir nicht mit monochro- 
matischem Licht arbeiten. In diesem Falle mu8 man ein sogenanntes 
,neutrales“ Absorptionsmittel benutzen, d.h. das Mittel, dessen Extinktions- 
koeffizient von der Wellenlinge unabhingig ist. Fiir die begrenzten 
Gebiete des Spektrums haben die geschwiarzten photographischen Platten 
und die speziellen Glaser von Zeiss die gewiinschte Higenschaft. Aber 
beim ultravioletten Licht kann man sie nicht verwenden. Ebenso ist das 
Polarisationsverfahren (zwei Nicols) nur im sichtbaren und langwelligen 
ultravioletten Gebiet brauchbar. Dies letztere Verfahren hat noch einen 
Nachteil, nimlich es ist ziemlich lichtsechwach. Die Methode der photo- 
graphischen Photometrie aber ist gerade fiir Untersuchungen der sehr 
schwachen Intensititen brauchbar, wo die gewéhnlichen photometrischen 
Methoden schon versagen. 

Chr. Winter* bemerkte, daf ein geschwiarztes Netz ein ideal-neutrales 
Absorptionsmittel darstelle. Wenn die Maschen nicht zu eng sind, also 
die Diffraktionserscheinungen keine bedeutende Rolle spielen, so kann 
man erwarten, da8 ein solches Netz einen und denselben Extinktions- 
koeffizienten in verschiedenen Gebieten des Spektrums haben wiirde, 
ebenso wiirde der Ort des Strahlenbiindels, wo das Netz sich befindet, 


* Chr. Winter, ZS. f. wiss. Photogr. 22, 125, 1923. 
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auch bei einem inhomogenen Biindel keinen Einflu8 auf den Extinktions- 

koeffizienten austiben. Winter suchte diese Vermutungen zu beweisen. 
Er fiihrte es aber nur indirekt auf photographische Weise aus, und zwar 
blo8 fiir langwelliges Ultraviolett, bis 3600 A. 

Um mich zu iiberzeugen, da dies Verfahren bis zum kiirzesten Ultra- 
_ violett giiltig ist, bestimmte ich unmittelbar den Extinktionskoeffizienten 
soleher Netze in verschiedenen \Wellenlingen, bis 2000 A. 

Im sichtbaren Gebiet wurden die Bestimmungen mittels eines K énig- 
Martensschen Spektrophotometers ausgetihrt ; im Ultravioletten benutzte 
ich die photoelektrische Anordnung, welche Predwoditelew und ich* 
schon in einer friiheren gemeinschaftlichen Arbeit ausgearbeitet haben. Die 
verwendeten Netze wurden aus messingenem Siebgewebe verschiedener 
Maschengréfe angefertigt und mittels Kupfervitriols mit Hyposulphit 
sorgfiltig geschwarzt. Man kann auch die Netze aus schwarzem Till 
gebrauchen. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen. 


Tabelle 1. 
Das Netz |) K 4 aa K ei ‘ ete 5: 
N i fiir griines Licht Rice == 20001 | pase west 
1 | kK, = 2,11 Ky, = 2,14 . K, = 2,12 
2 eG» 2.70, Kew 2h e ign Svat 
3 | EK, = 7,80 K; = 7,70 | Ks = 7,75 
eee Ky = 5,89 | 4K, == 15,95 | Hi ==) BES 


Der Koeffizient K zeigt das Verhaltnis der Intensitait des Lichtes, 
welches auf ein Netz auffillt, zu dér Intensitat des durch das Netz durch- 
gehenden Lichtes. Die Zahlen der letzten Zeile entsprechen zwei neben- 
einander stehenden Netzen N1 und N2. Bei einer solchen Anordnung 
mu der Koeffizient K, dem Produkt der Koeffizienten K, und K, gleich 
sein, also K, = K,.K,. In der Tat ist dies Produkt = 5,75, und die 
Messungen gaben fiir K, im Durchschnitt A, = 5,92. Bei den Messungen 
wurden die Netze in verschiedenen Teilen des Strahlbiindels angebracht, 
ohne daf der Koeftizient A sich merklich anderte. 

Diese Messungen zeigen, dai die geschwarzten Netze in der Tat ein 
sehr passendes ideal-neutrales Absorptionsmittel darstellen im ganzen 
Bezirk yom sichtbaren bis zum 4uSersten ultravioletten Lichte. Wir 
kénnen also den Extinktionskoeffizienten eines solchen Netzes im sicht- 
baren Gebiet ganz einfach mittels eines gewéhmlichen Photometers be- 
stimmen und diesen Koeffizienten fiir das ganze Spektrum benutzen. Die 


* Gr. Landsberg und A. Predwoditelew, ZS. f. Phys. 81, 544, 1925. 
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Méglichkeit, die Netze so auszuwihlen, daB der Koeffizient K nur wenig 
von 1 verschieden ist, gestattet, solche Netze auch fiir die Vergleichung 
zweier nur wenig verschiedener Intensitiiten anzuwenden, wie es z. B in 
meiner Arbeit iiber die molekulare Zerstreuung des Lichtes durchgefihrt 
worden ist*. In den Fillen aber, wenn die scharfe Abbildung der unter- 
suchten Lichtquelle notwendig ist, haben die Netzfilter den Nachteil, die 
Schiirte des Bildes zu vermindern, wie von W. Wien ** bemerkt worden ist. 


Moskau, Institut fiir Physik und Biophysik, 25. September 1927. 


* Gr. Landsberg, ZS. f. Phys. (noch nicht erschienen). 
** W. Wien, Ann. d. Phys. 78, 499, 1924. 
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Die Oxydation des Phosphordampfes 
bei niedrigen Drucken. 


Von N. Semenoff in Leningrad. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 13. Oktober 1927.) 


Chariton und Walta stellten fest, da8 Phosphordampf mit Sauerstoff gar nicht 
reagiert, wenn der Druck des letzteren unter einen gewissen Wert Dp, Sinkt. 
Bodenstein hat in einer kurzen Notiz die Methodik der oben erwihnten Arbeit 
einer scharfen Kritik unterworfen und die Existenz eines kritischen Druckes als 
nicht bewiesen in Abrede gestellt. Im vorliegenden Artikel wird zuniichst aus- 
einandergesetzt, dafi die Existenz eines kritischen Druckes aus der Arbeit von 
Chariton und Walta auch dann gefolgert werden kann, wenn man Bodensteins 
HKinwendungen gelten lift; aus letzteren folgt nur, da8 die numerischen Resultate 
fiir den kritischen Druck durch die angewandte MeSanordnung gefalscht sind. Der 
Hauptinhalt dieses Artikels betrifft neue Versuche tiber die Gasreaktion von Phosphor 
und Sauerstoff, in welchen die friihere, von Bodenstein beanstandete und auch 
von uns als unbrauchbar erwiesene Anordnung durch eine andere ersetzt ist. Die 
Existenz des kritischen Druckes glauben wir endgiiltig nachgewiesen zu haben, und 
haben auch seinen Wert unter verschiedenen Umstinden messen kéunen. Erforscht 
wurde die Abhangigkeit des kritischen Sauerstoffdruckes p,: a) vom Drucke des 
Phosphors (pp, ) b) vom Drucke des beigemischten Argons (P,.), c) von der 
Temperatur uad, d) vom Durchmesser des Reaktionsgefafes. Es zeigte sich, dali 
sich mit der Vergroferung der Drucke pp, und p,, der kritische Druck vermindert ; 
dasselbe geschieht auch bei Vergréferung des Durchmessers des Gefifes. Von der 
Temperatur ist der kritische Druck unabhingig. Die erhaltenen Resultate kénnen 
auf Grund folgender Vorstellungen qualitativ gedeutet werden: a) Hine unmittelbare 
Reaktion zwischen den Molekiilen P, und Oy ist unmédglich. b) Es reagieren 
irgendwelche aktiven Molekiile, die ihre Aktivitaét beim AnstoBen an die Wand 
des Gefiifies verlieren. c) Die Reaktion hat einen Kettencharakter, verliuft jedoch 
infolge der kleinen Anzahl der Anfangszentren sehr langsam; unter gewissen 
Bedingungen kann sie jedoch in einen Explosionsproze$ tibergehen, ahnlich dem, 
wie ihn Christiansen und Kramers berechnet haben. 


Chariton und Walta* haben im hiesigen Laboratorium die Oxy- 
dation des Phosphors bei niedrigeu Drucken unter folgenden Bedingungen 
untersucht: Durch ein Haarréhrchen gelangte Sauerstoff in einen vorher 
gut evakuierten, Phosphor enthaltenden Ballon. Dem Ballon war ein 
Mec Leodsches Manometer zugeschaltet, wobei sich zwischen dem Ballon 
und dem Manometer eine Falle mit fliissiger Luft befand, die das Ein- 
dringen des Phosphors in das Mc Leodsche Manometer und des Queck- 
silbers in den Ballon verhiitete. 

Dabei wurden folgende Erscheinungen beobachtet: Das Aufleuchten 
im Ballon setzte nicht unmittelbar nach dem Beginn des Einstrémens des 
Sauerstofis aus der Haarréhre ein, sondern erst nach einem bestimmten 


* ZS. {. Phys. 39, 547, 1926. 
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Zeitraum, welcher, je nach der Geschwindigkeit des Einstrémens, einige 
zehntel Sekunden bis zu einigen Minuten betrug. Nach dem ersten Auf- 
leuchten hatte die Erscheinung den Charakter eines stationaéren Brennens. 
Das Aufleuchten setzte so scharf ein, daB sich vor dem Moment desselben 
nicht die geringsten Anzeichen eines Leuchtens bemerkbar machten. Diese 
Erscheinung trug den Charakter einer Explosion*, die bei einem be- 
stimmten Druck des Sauerstoffs im Getaif eintrat. 

Gleichzeitig mafen die oben erwihnten Autoren vermittelst des 
McLeod das Anwachsen des Druckes vom Moment des Sauerstofizutritts. 
Es zeigte sich, daf bis zum Moment des Aufleuchtens der Zuwachs des 
Sauerstoffdruckes im GefiS gleichmafbig vor sich ging, als ob der ganze 
einstrémende Sauerstoff in Wirklichkeit gar nicht mit dem Phosphor 
reagierte. So verliuft der Vorgang bis zum Moment des Aufleuchtens, 
welcher einem gewissen Drucke P entspricht; von da ab hort jede 
weitere Krhéhung des Druckes auf, d. h. der ganze fernerhin zustrémende 
Sauerstoff verbrennt. Wiahrend der Zeit der stationiiren Verbrennung, 
als auch stundenlang nach Abstellung des Sauerstoftzutritts bleibt der 
Druck P konstant.. Die Autoren nannten diesen Druck einen kritischen 
oder Restdruck und folgerten daraus, dai bei einem niedrigeren Drucke 
der Sauerstoff gar nicht oder unmeSbar langsam mit den Phosphordimpfen 
reagiert. Sobald aber der Druck P erreicht wird, setzt die Reaktion 
sofort mit groBer Reaktionsgeschwindigkeit ein. 

Aus weiteren Experimenten ergab sich, dab der Restdruck sich ver- 
ringert, wenn im Gefif aufer Phosphordimpfen noch Argon vorhanden 
ist, wobei der kritische Druck P des Sauerstoffs um so geringer ist, je 
mehr Argon vorhanden ist. AufSerdem wurde festgestellt, dai P anwiichst, 
wenn die Temperatur des Ballons mit Phosphor erhéht wird. 

Bodenstein hat in dieser Zeitschrift ** einen Artikel veréfient~ 
_ licht, in welchem er behauptet, daB die Resultate der Arbeit *** ganz 
unerklirlich seien, zum Gliick lasse sich jedoch alles durch elementare 
Fehler in der Methodik des Experimentes erkliren. Bodenstein ist 
der Meinung, dafi der im McLeod gemessene Druck nichts mit dem Druck 
des Sauerstofis im Gefi8 zu tun habe, sondern den Druck des Phosphors 
im Ballon angebe, und zwar aus folgendem Grunde: Zwischen dem Me Leod 
und dem Ballon mit Phosphor befindet sich die Falle mit fliissiger Luft, 


* Kine ahnliche Erscheinung beobachtete Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 104, 
322, 1923; so auch Joubert, Ann. Ecole Normale 8, 1874. 
** M. Bodenstein, ZS. f. Phys. 41, 548, 1927. 
*** Vom Gesichtspunkt der chemischen Kinetik aus betrachtet. 
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in welcher der Phosphor kondensiert wird; daher herrscht im McLeod 
und in der Falle ein Sauerstoffdruck, der den Phosphordruck ausgleicht. 
Mit steigender Temperatur des Ballons wichst der Druck des Phosphors, 
und daher wachst auch der durch das McLeod angezeigte Druck. In 
allen Fallen befindet sich im Ballon gar kein Sauerstoff — er reagiert 
dort vollstindig. Das Leuchten beim Einstrémen des Argons erklart 
sich daraus, da8 das Argon, beim Einstrémen in das McLeod eindringend, 
von dort den Sauerstoff in den Ballon hineintreibt. So lautet in der 
Hauptsache die Notiz Bodensteins. Obgleich in der Grundidee Boden- 
steins Kritik ohne Zweifel richtig ist, und die in Charitons und Waltas 
Arbeit gemessenen Drucke daher nicht genau sind, so ist doch Boden- 
steins Schlubfolgerung iiber das Fehlen von Anzeichen eines Restdruckes 
nicht richtig. 

Ich will folgende Griinde fiir diese Behauptung anfiihren: 

1. Bevor der Sauerstoff in das McLeod gelangt, mu8 er das Gefab 
mit Phosphor passieren, und doch sind gar keine Spuren des Leuchtens 
zu bemerken. Das Auifleuchten ist ein ganz plétzliches und ergliiht auf 
einmal in voller Starke im ganzen Umfange des Ballons erst nach einer 
ganz bestimmten Zeit; es muf folglich zugegeben werden, da fiir eine 
Leuchtreaktion ein genau bestimmter kritischer Druck entweder des Sauer- 
stoffs, oder irgendwelcher fliichtiger Produkte der Vereinigung von 
Phosphor mit Sauerstoff erforderlich ist. 

Wenn man die Zufuhr von Sauerstoff (dieses Experiment ist in dem 
Artikel nicht erwahnt, jedoch von den Autoren ausgefiihrt worden) einstellt, 
den Apparat einige Zeit stehenlaBt und dann von neuem Sauerstoff 
hineinstrémen lift, so beginnt das Leuchten momentan, was die Voraus- 
setzung, da8 der Restdruck ein Druck irgendwelcher fliichtigen Phosphor- 
oxyde und nicht des Sauerstoffs ist, sehr unwahrscheinlich macht; es 
befindet sich némlich, wahrend der Sauerstoffzutritt abgestellt ist, in der 
Falle fliissige Luft, und die Phosphoroxyde miiSten sich mittlerweile 
kondensiert haben. Schwerlich kann man das Vorhandensein von Phosphor- 
oxyden zugeben, die sich bei der Temperatur der fliissigen Luft nicht 
niederschlagen. 

Somit folgt aus Charitons und Waltas Experimenten die Tatsache 
eines Restdruckes unabhingig von der Richtigkeit der Angaben des McLeods. 

2. Wenn man den Zuflufi des Sauerstoffs einstellt, so verringert 
sich der Druck im Laufe von vielen Stunden nicht, wie es in Charitons 
und Waltas Arbeit angegeben ist. Dieser Umstand la$t sich von 
Bodensteins Standpunkte aus nicht erklaren, denn in der Falle, in 


We , N. Semenoff, 
welcher der Phosphor sich kondensiert, kommt Sauerstoff in Beriihrung | 
mit Phosphor, und die Reaktion miiBte tach Bodenstein stattfinden. 

Die Darstellung im Artikel von Chariton und Walta ist so ge- | 
drinet, daB sie die soeben gemachten Bemerkungen fiir das volle Ver- © 
stindnis der Resultate notwendig macht; mir scheint es aber, daf die — 
angeliihrten Erwiigungen geniigen, um die J'atsache des Vorhandenseins 
eines Restdruckes fiir unanfechtbar zu halten. 

Andererseits ist es zweifellos, daB Bodensteins Ansicht, daB die — 
Anzeigen des McLeod fehlerhaft sind, auch richtig ist. Wenn wir eimen 
Damptstrom haben, welcher am Ende seiner Bahn kondensiert wird, so 
wirkt er wie eine Quecksilberstrahlpumpe, welche das Gas aus dem Ballon 
in das McLeod pumpt. 

Jedoch darf man nicht behaupten, da’ jeder Druck P des Phosphor- 
damptes im Ballon durch eimen ebensolchen Druck P des Sauerstoffs 
im McLeod ausgeglichen wird. Im Gegenteil, es existiert stets ein ge- 
wisses Verhiltnis zwischen dem Druck des Gases im Vakuum und im 


Vorvakuum, und dieses Verhiltnis wird kleiner mit der Vergréferung des 
Unterschiedes des Dampfdruckes in dem erwiirmten Teile der Pumpe und 
im Kihlraum. Im vorliegenden Falle ist das MeLeod das Vorvakuum 
und der Ballon das Vakuum. 

Das Verhiltnis zwischen dem Druck P im Vakuum und p im Vor- 
vakuum ist von Gaede* fiir Quecksilber berechnet. 

Nehmen wir an, da’ die Konstanten des Phosphors dieselben sind 
wie die des Quecksilbers, so finden wir, daB bei 16°C der Druck des 
Sauerstofis im McLeod ungefiihr doppelt so hoch ist wie der des Sauer- 
stofis im Ballon; bei 46° hingegen ist der Druck des Sauerstofis im 
McLeod ungefahr 15mal héher als der im Ballon. (Diese Berechnung 
hat Chariton in Cambridge gemacht und sie mir zugeschickt.) Somit 
ergibt sich, da8 die von Chariton und Walta gemessenen Restdrucke 
falsch sind; im besonderen wire in bezug auf ihre Angaben iiber den 
Verlauf des Temperaturganges des Restdruckes das Gegenteil zu erwarten. 
Andererseits darf man aber, solange das McLeod einen Sauerstoffdruck | 
angibt, nicht behaupten, daf im Ballon sich gar kein Sauerstoff befindet. 

Wenn man, nach Bodenstein, das Vorhandensein eines solchen 
Druckes im Ballon wihrend des Einstrémens dadurch erkliren kann, daf 
der in den Ballon eindringende Sauerstoff nicht sofort verbrennt (infolge 
des nicht geniigend schnellen Verdampfens des Phosphors), so erweist 


* Ann. d. Phys. 46, 359, 1915. 
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sich diese Erklirung als offenbar unméglich, wenn bei abgestelltem Zu- 
strémen des Sauerstoffs das McLeod fortwahrend einen Druck anzeigt. 
Obgleich man, wie mir scheint, die Tatsache eines Restdruckes durch die 
Arbeit von Chariton und Walta als bewiesen annehmen kann, so be- 
| schlo8 ich dennoch, in Erwagung aller oben erwahnten Ungenauigkeiten 
, der Methodik und der Fehlerhattigkeit der gemessenen GréSen, ihre Arbeit 
zu wiederholen, ohne dabei das. Me Leodsche Manometer als MeSapparat 
za benutzen und unter Vermeidung jeder Méglichkeit einer Destillation 
des Phosphors aus einem Teil des GefiSes in andere Teile, wie es Boden- 
_ stein in seinem Artikel empfiehlt. Bei dieser Gelegenheit erhielt ich eine 
ganze Reihe neuer Daten iiber diese merkwiirdige Erscheinung. Ich 
schreite nun zur Beschreibung dieser neuen Experimente, indem ich im 
voraus bemerke, dafi diese Experimente noch nicht beendet sind und im 
Winter fortgesetzt werden sollen. Ich beschlof trotzdem, alles erhaltene 
Material zu verdéfientlichen, da ich es fiir notwendig hielt, méglichst 
schnell Bodensteins Kritik zu beantworten. 

1. Erscheinungen bei der Kompression des Gasgemisches 
im Reaktionsgefa8 und im McLeod. Vor allen Dingen zeigt sich, 
aS das McLeod als MeSapparat iiberhaupt nicht brauchbar ist, selbst 
dann, wenn die Falle mit fliissiger Luft entfernt ist, und also alle Teile 
der Anordnung sich auf der gleichen Temperatur befinden. In diesem 
Falle destilliert der Phosphor in das Mc Leod, und beim Steigen des Queck- 
silbers tritt das Leuchten in diesem ein. Die Ursache dieser Erscheinung 
ist klar. Bei der Kompression des Sauerstoffs im McLeod erhéhen wir 
ununterbrochen den Druck; sobald er jedoch gréSer als der Restdruck 
wird, beginnt die Reaktion der Oxydation des Phosphors, wobei selbst- 
verstindlich ein Teil des Sauerstoffs verbrennt (mehr oder weniger, was 
davon abhangt, wie schnell das Quecksilber steigt). Schon aus diesem 
Grunde kénnen die Angaben des McLeod mit dem Druck des Sauerstoffs 
im MeSgefaS nichts Gemeinsames haben. 

Somit war man genétigt, von der Anwendung des Mc Leod abzustehen. 

Das Auftreten von Explosionen beim Komprimieren des Gemisches 
ist, meiner Meinung nach, ein neuer, iiberzeugender Beweis fiir die Existenz 
eines Restdruckes. 

Mit Schalnikoff zusammen fiihrten wir eine Reihe Beobachtungen 
tiber diese Erscheinung aus, indem wir den Sauerstoff in einer langen 
phosphorenthaltenden Réhre, deren Durchmesser ungefahr 2 cm betrug, 
komprimierten. Anfangs liefen wir in das Gefai8 Sauerstoff bis zu solch 
emem Druck hineinstrémen, da sich in der ganzen Réhre ein Leuchten 

Zeitachrift fir Physik. Bd. 46. 8 
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bemerkbar machte, dann wurde der ZuiluS des Sauerstofis eingestellt, das 
Leuchten erlosch, und wir fingen ganz allmihlich an, mit Hilfe einer 
Mikrometerschraube das Quecksilber zu heben, indem wir den Sauerstoff 
in der MeSriéhre komprimierten. Dabei beobachteten wir eime Reihe 
vollstandig deutlicher Explosionen, die nach jeder Hebung des Quecksilbers 
um 2mm ertolgten. Solche Explosionen, die sich ganz regelmiabig 
wiederholten, konnte man bis zu 30 beobachten. Wenn man das Queck- 
silber bis zu einer beliebigen Héhe , X“ hebt, dann rasch nach unten sinken 
laBt und wiederum zu heben anfingt, so entsteht die erste Explosion, 
hdher als ,X*. Wenn man den Sauerstoff in das GefiS bei einem 
niedrigeren als dem kritischen Druck hineinleitet, so mu man, um die 
erste Explosion zu erhalten, den Sauerstoff bis zum kritischen Druck 
komprimieren. Der weitere Verlauf dieser Erscheinung bleibt unverindert; 
bei jeder Hebung um weitere 2 mm beobachtet man eine Explosion. Wenn 
man das Vorhandensein des Restdruckes anerkennt, so sind diese Ex- 
perimente leicht zu verstehen. 

Zu bemerken ist nur, daS ein gewisses Intervall zwischen den 
Explosionen darauf hinweist, daS der kritische Druck des Aufleuchtens 
und der Restdruck einander nicht vollstandig gleich sind, sondern letzterer 
ein wenig kleiner ist. 

Unter anderem zeigte sich, da8, wenn man in das GefiS auf einmal 
ein ziemlich grofes Quantum Sauerstoff hinemlaéSt und grelles Brennen 
erhalt, nach dem Erléschen, um die erste Explosion zu erhalten, die Ober- 
tlache des Quecksilbers nicht um 2, sondern um 5mm gehoben werden 
mus. Um die weiteren Explosionen zu erhalten, geniigen wieder Hebungen 
um 2mm. Das bedeutet, daB, je intensiver die Explosion, d.h. je mehr 
der Druck des Sauerstoffis im ersten Moment den kritischen iiberwiegt, 
um so mehr Sauerstoif verbrennt, und um so geringer der Restdruck ist: 
. Dieser Umstand erklirt auch die eigentiimlichen Erscheinungen des 
pulsierenden Leuchtens, iiber welche ich weiter unten sprechen werde. 
Um die Frage aufzukliren, ob Sauerstoif bei einem Druck unter dem 
kritischen wirklich gar nicht reagiert, lieBen wir daf Gefi8 mehrere 
Stunden unberiihrt stehen und schritten erst dann zur Kompression. Es 
zeigte sich, da$ man schon nach sechs bis sieben Stunden den Sauerstoff 
doppelt so stark komprimieren muBte, um die erste Explosion zu erhalten. 
Das bedeutet offenbar, dai der Sauerstoff bereits im Laufe von sechs 
Stunden bis auf die Halite reagiert hatte ohne aufzuleuchten. Dieser 
Versuch steht in offenbarem Widerspruch sowohl zu Charitons und 
Waltas Experiment, als auch zu den weiter unten angefiihrten. Das 


_ Schweielsiuremanometer benutzt. Die An- 
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allmihliche Verschwinden des Sauerstoffis steht in diesem Falle offenbar 
im Zusammenhang mit der grofien Oberfliche des Quecksilbers. Entweder 
katalysiert sie die Reaktion — oder ab- 
sorbiert sie den Sauerstoff. 

2. Das Hineindringen des Sauer- 
stoffs in ein GefaS mit Phosphor. Da 
auf das Me Leod als MeSapparat verzichtet 
werden muSte, so wurde statt seiner zur 
Beobachtung der Druck-Zeitkurven ein 


ordnung ist in Fig. 1 dargestellt. Die 9mm 


breite Réhre A wird mittels eines Aggre- Zur Pumpe 


und zum Macleod. 
gates von Diffusions-Quecksilberpumpen bis : 


zum Druck 10—4mm evakuiert; dann iso- 
liert ein Quecksilberverschlu8 die Réhre A 
von der Pumpe und dem Me Leod (das 
Quecksilber wird in der Héhe b — b ein- 
gestellt). Nun wird der Hahn B gedffnet, 
und der (vermittelst der Elektrolyse des 
Wassers gewonnene und nachdem mittels 
P, O, ausgetrocknete) Sauerstoff gelangt aus 
dem in der Fig. 1 nicht dargestellten Ballon 
durch das Kapillarrohr C in das Gefaf A. 
Die Geschwindigkeit des Eindringens kann nach Belieben durch den 
Druck des Sauerstofis im VorratsgefaB verindert werden. Das Schwefel- 


Fig. 1. 


sduremanometer wurde mittels eines Mikroskops abgelesen. 11 Teilstriche 
seiner Okularskale entsprechen 1 mm Verschiebung des Niveaus in einem 
Schenkel. 

Der Druck nimmt anfangs proportional der verflossenen Zeit zu, dann, 
nach einem bestimmten Zeitraum, hért das Zunehmen plétzlich auf und 
von da an bleibt der Druck konstant. Der Ubergangsmoment fallt mit 
dem Moment der Explosion im GefaS zusammen, d.h. wir erhalten Kurven, 
welche vollstindig analog denen sind, die Chariton und Walta in 
ihrer Arbeit gefunden haben, obgleich die Genauigkeit eines Schwefel- 
sduremanometers nicht besonders gro8 ist (die ganze Druckinderung be- 
trigt 2,5 Skalenteile); dessenungeachtet erhalt man recht gute Kinstrémungs- 
kurven, Es werden nimlich die Zeiten des Durchgangs des Meniskus 
durch die Teilstriche mit einer Stoppuhr beobachtet, wodurch eine be- 
friedigende Genauigkeit erreicht werden konnte. Jedoch kann der Fehler 

; g* 
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in der GréBe des kritischen Druckes-etwa 10 bis 15% erreichen. Im 
ganzen wurden zwolfi Kurven bei verschiedenster Geschwindigkeit des 
Einstrémens aufgenommen — das Resultat war immer ein und dasselbe. 
Die Punkte, wo die Kurven ihre Richtung anderten, stimmten stets genau 
mit den Explosionsmomenten iiberein. Drei solcher Kurven sind in der 
Fig. 2 angegeben. Der Explosionsmoment ist durch einen Pfeil gekenn- 
zeichnet und wurde durch ein Sonderexperiment bestimmt (da eine Ver- 
dunkelung erforderlich ist). Diese Kurven beweisen, dafi bis zum Ein- 
treten der Explosion der eindringende Sauerstoff nicht reagiert, dagegen 
verbrennt der ganze fernerhin zuflieSende Sauerstoff, sobald das Leuchten 
auitritt.° Um das Leuchten hervorzurufen, ist ein gewisser kritischer 
Druck des Sauerstoffs erforderlich. 

Hier will ich noch ein paar Worte iiber die Erscheinung des 
pulsierenden Leuchtens einschalten. Bei einer gewissen Kinstrémungs- 
geschwindigkeit (wenn diese nicht sehr gering und auch nicht sehr groB ist) 
ist das Leuchten nicht bestindig — es pulsiert, wobei die Explosionen in 
Abstinden von einer Sekunde nacheinander folgen. Bei solch einem 
Leuchten pulsiert der Meniskus des Manometers im Takt mit dem Pul- 

; sieren des Leuchtens. (Die 
Amplitude ist sehr gering, 
sie festzustellen, ist schwer, 


Px4hrm Hi, 
3 Leet 


sie betrigt schatzungsweise 
0,1 Skalenteil.) Diese Er- 
scheinung ist leicht zu er- 


klaren, wenn man sich der 


0 30 20 3 YO 530 80 10 8 3% 0 1 120 13056 
Fig. 2. 


oben erwihnten Angaben tiber 


den Unterschied zwischen dem | 
‘Druck des Aufleuchtens und dem Restdruck entsinnt. Wenn die Geschwin- 


digkeit des EKinstrémens durch die Kapillare geniigend gro8 ist, um auf ein- 
mal eine intensive Explosion hervorzurufen, so fallt der Druck sofort nach 
der Explosion unter den zur Unterhaltung des Brennens erforderlichen 
Druck, und das Leuchten erlischt. Der aus der Kapillare eindringende 
Sauerstoff veranlaSt eine neue Explosion, die wiederum erlischt, usw. 

Eine tihnliche Erschemung des Pulsierens, aber schon mit Perioden 
von mehreren Sekunden, ja sogar bisweilen von einigen zehn Sekunden, 
kann man beobachten, wenn der Phosphor in einen mit Sauerstoff gefiillten 
Ballon destilliert. Diese Erscheinung weist darauf hin, da8 bei gegebenem 
Druck des Sauerstoffs ein’ gewisser kritischer Druck des Phosphors exi- 
stiert, der eine Reaktion hervorruft. 


| 
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3. Erfolgt eine Reaktion bei einem Druck, der schwiacher 
als der Restdruck ist? Es war ferner notwendig, sich zu tiberzeugen, 
ob die Beobachtungen von Chariton und Walta, da8 Sauerstoff im Ver- 
lauf von 48 Stunden sich mit Phosphor in gegenseitiger Beriihrung be- 
finden kann, ohne nur die geringste bemerkbare Reaktion hervorzurufen, 
richtig ist. 

Dazu wurden folgende Experimente in GefiiSen, wie sie in der Fig. 1 
dargestellt sind (nur mit einem Hahn, anstatt des Quecksilberverschlusses), 
ausgefihrt. Der Sauerstoff wurde in ein verschlossenes GefiB so lange 
hineingetrieben, bis eine Explosion erfolgte (80 bis 40 Sekunden), alsdann 
wurde das Eimstrémen des Sauerstoffs eingestellt, und das Gefa8 blieb in 
diesem Zustand eine gewisse Zeit t. Darauf wurde von neuem Sauerstoff 
hineingetrieben, wobei nach nicht mehr als 1 bis 2 Sekunden nach dem 
Eindringen des Sauerstofis in die Kapillare eine Explosion beobachtet 
wurde. Der Zeitraum ¢ wurde bis 24 Stunden verlingert und immer mit 
demselben Resultat. 

Daraus folgt, da der Restdruck des Sauerstoffs in eimem Phosphor 
enthaltenden GefiS im Laufe von 24 Stunden, in vollem Einklang mit 
den Experimenten von Chariton und Walta, sich nicht im geringsten 
wahrnehmbar vermindert. Das Gas, welches den Restdruck hervorbringt, 
kann schwerlich irgend ein Produkt der Oxydation des Phosphors sein, 
da es sich nicht in der Falle mit fliissiger Luft verdichtet. Dieses wurde 
auf folgende Art und-Weise gepriift: an das Gefaéf war eine Falle und 
ein McLeod angeblasen; ins Gefaé8 wurde bis zur Explosion Sauerstoff 
hineingetrieben, alsdann wurde das Hindringen des Sauerstoffs eingestellt. 
Indem man das Quecksilber im McLeod bis zu einem gewissen Niveau 
hob, erhielt man in diesem eine grelle Explosion. Die Volumenverkleinerung 
im McLeod war etwa zehniach, da der Restdruck im McLeod weit gréfer 
war, als im Gefa$, dessen Abmessungen bedeutend gréSer waren, als der 
Ballon des McLeod (siehe folgenden Paragraphen). Darauf wurde die 
Falle mit flissiger Luft gefiillt und der Versuch nach 15 Minuten wieder- 
holt. Das Auflodern im McLeod erfolgte bei demselben Niveau des 
Quecksilbers. Dies beweist, dai das Gas im Phosphor enthaltenden GefaB.- 
durch fliissige Luft nicht verdichtet wird und folglich aller Wahrscheinlich- 
keit nach Sauerstoff ist. Somit haben wir auch in dieser Anordnung die 
Existenz eines Restdruckes des Sauerstoffs, unter welchem letzerer mit 
Phosphor wahrnehmbar nicht reagiert, nachgewiesen. 

4. Die Abhangigkeit des kritischen Druckes von den 
Dimensionen des Gefibes. Schalnikoff entdeckte zufillig, indem 
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er als Ballon mit Phosphor eine Kugel mit einem Durchmesser von 26 em 
nahm, daf der Restdruck in dieser nicht 0,01 mm, sondern 0,0001 mm 
betrigt; dabei leuchtete nur die Kugel, die zufithrenden Réhren (d = 6 em) 
blieben dunkel. Der Restdruck ergab sich als eine Funktion der Dimen- 
sionen des GelaBes. Diese Abhangigkeit ist so augenscheinlich, da man 
sich nur wundern muf, da8 Chariton und Waltasie nicht bemerkt haben. 
Wenn das GefaiS aus breiten und engen Teilen besteht, so leuchtet immer 
nur die allerbreiteste Stelle. Nur 
wenn man auf einmal ein grofes 


Zur Purnpe 


Quantum Sauerstoff hineintreibt, 


g, so daB sein Druck gréfer ist als 
der Restdruck, leuchten auch die 
engeren Teile. 

Diese Erscheinung habe ich 
durch folgende Experimente 
untersucht. 

Die vier zylinderiérmigen 
GefaiSe I, II, II und IV (Fig. 3) 
haben alle die gleiche Linge, 
10cm, und innere Durchmesser, 


so angeordnet, wie es auf der Figur 
angegeben ist. Man stellt die Zeit 
des Aufleuchtens fest, d. h. die 
Zeit, welche zwischen dem Ein- 
dringen des Sauerstoffs und der 
Explosion verliuft, bei geschlos- 


senem Hahn A und bei vier ver- 
schiedenen Lagen a, b, c und d des 
Quecksilberverschlusses, d. h. wenn an die Kapillare alle vier GefiBe an- 
geschlossen sind, oder die ersten drei, oder die ersten zwei, oder das erste 
allein. Zwischen je zwei Experimenten wird A gedffnet, das Quecksilber 
fallt bis zam Niveau a—a und das Gas wird bis 10-5 mm evakuiert. 
Jedesmal leuchtet nur das breiteste Gefa8. Der dem Aufleuchten in den 


Fig. 3. 


breitesten Teilen des Gefiifes entsprechende Druck ist proportional — 
wot die Zeitdauer zwischen dem Einla8 des Sauerstoffs und dem Auf- 
leuchten, 2 V die Volumina der mit der Kapillare verbundenen Gefife 
und Réhren sind. 


4,6; 9; 20 und 31mm, und sind 
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Wir fiihren die Zeit des Aufleuchtens (¢ Sek.) in den vier erwahnten 


Fallen an. 
Tabelle 1. 

Die an die Kapillare xy raed ve t beobachtet t te 
angeschlossenen Getafe GefaBes Mittel ZV 
(cm*) (mm) (Sek.) 

I+ 11+ Ill+Iv 146 31 52,52,51,49, 51 0,35 
I+]I+01... 59 29 58.49, 55,51, 49 51 0,86 
TOMS Eatin. so | 22 9 45,42, 48,51,49 AT 2,14 
Tersreitimgnn een arch tea | 4 4,6 25, 20, 25, 24, 22 23 yw /3) 


Die Volumina der GefiSe mit den Zufiihrungsréhren waren: 
4cm® 18em> 37iem* “87cm. | 


Beim dritten Versuch, wo das zweite GefiS leuchtete, wurde der 
Druck mit dem Schwefelsiuremanometer gemessen; er betrug 2,5 Teil- 
striche der Okularskale. Mit dem spezifischen Gewicht der Schwefel- 
sdure 1,82 berechnet sich der absolute Druck P zu 61 & 10~?mm Hg, 
mit einer Genauigkeit von 10 bis 15 %. 

Daraus berechnen wir die Abhangigkeit des Druckes, bei welchem 
das Aufleuchten stattfindet, von dem Durchmesser der Réhre. 


Tabelle 2. 
¢ PX 103 mm Hg 
mm 
4,6 169 
9 61 
20 24 
31 9 


Die gemessenen Griffen des Druckes entsprechen dem Gesetz 
P,d’lz == Const. ; (1) 
wie es aus der Fig. 4 zu ersehen ist. 

5. Die Abhangigkeit des kritischen Druckes vom Volumen 
und von der Oberflichedes GefaiBes. Durch einen besonderen Versuch 
haben wir uns iiberzeugt, daB bei einem zylindrischen Gefi8 eben der 
Durchmesser und nicht das Volumen fiir den Wert von P;, wesentlich ist. 
Dagegen ist bei einer Kugel von demselben Durchmesser der Druck P;, 
ein anderer. Es wurden zwei zylinderférmige GefiBe mit 20mm Durch- 
messer genommen, eins (III) 51cm, das andere (II) 10cm lang. Die 
Volumina dieser GefaiSe mit den Zufiihrungréhren und dem den Phosphor 
enthaltenden Ansatz betrugen: Vyy —= 133 cem, Vy = 31 com; au8erdem 
wurde noch ein drittes Gefai8 (1), eime kleine Kugel von demselben 


——— ~~ =~ s 
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Durchmesser, 20mm, der Versuchsanordnung beigefiigt; ihr Volumen mit 
den Zufihrungsréhren betrug 8,9 ccm. Bei diesem Versuch haben wir 
3 Falle 2u untersuchen: 1. alle drei GefiSe sind mit der Haarréhre, durch 
welche der Sauerstoff eindringt, verbunden, 2. nur zwei GefaSe IT und I, 
und 3. nur ein Gefa8 L 

Im ersten Falle erfolgt die Explosion gleichzeitig in IT und Il; 
I bleibt dunkel: im zweiten erfolgt die Explosion in I, Hl bleibt dunkel 


Tabelle 3. 

is Die Lange des | | t 
GetaBe = groSten Gefaiies t beobachtet E Mitel | 7 55 

com cm ; ; 

7 ] 
Iitt+m i173 51 183, 180, 187 | 183 1,06 
It 40 10 45, 43, 45 | “ad 1,10 
T 8,9 Kugel By eae) 13 1,46 


Im ersten Falle betragt — = 1,06, im zweiten Falle 1,1, im dritten 


Palle 1,46, d. hb. im ersten und aweiten Falle ist der kritische Druck in 
den Grenzen der unvermeidlichen Beobachtungsfehler ein und derselbe. 
Die Resultate sind in der Ta- 
belle 3 angegeben. 


Beim Radius lcm ist nun 


das Verhiltnis des Volumens zur 
Oberiliche beim Zylinder gleich 2 
und bei der Kugel gleich 3; wie 


man sieht, stehen die Drucke beim 


Aufleuchten fiir den Zylinder und 
die Kugel ungefahr in demselben 
Verhaltnis. 

Ein analoger Versuch wurde 
mit drei Glaszylindern von 
gleicher Lange (10 cm) angestellt, 
von welchen III leer war (d —= 20mm), II in den Abmessungen genau 
mit III ibereinstimmte, jedoch dicht mit Stiicken einer Glasréhre (jedes 


10mm lang, mit emem Durchmesser yon 5,5 mm) angefillt war, I leer 
mit einem Durchmesser von 5,5 mm: 


Die Volumina waren: Vy; — 5cem; Vy —185cem und 


Vin = 28,5 cem. 
Die Resultate des Versuches sind in der Tabelle 4 angegeben, d. h. 
der Druck des Aufleuchtens ist in einem leeren GefaSe 6 mal kleiner, als 


~ 


-Verhiltnis der Oberfliche zum 
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in einem mit Stiicken von Glasréhren gefiillten Gefiafe, obgleich das 
Volumen nur ungefihr zweimal groéfer ist. 


Tabelle 4. 
GefaBe | 2V | t beobachtet | t Mittel | ut > 
i ccm & ZV 
Lag 52 19, 18, 20, 20 19 0.37 
iegi 23,5 | 50, 56, 54, 58 55 2,34 
I kaa fe steal Ss bees 16 3,22 


Dagegen erfolgt das Aufleuchten in der kleinen’ Réhre fast bei dem- 
selben Drucke, wie auch im II. GefaiS. Da die lichten Weiten in den 
GefaBen IT und I in der Haupt- 
sache dieselben sind, die Ober- 
flache jedoch, im Verhiltnis zum 
Volumen, im II. Gefa8 bedeutend 
entwickelter ist, als in I, so be- 
deutet das, da8 nicht so sehr das 


Volumen, als die linearen <Ab- 
messungen der leeren Raume oder 
besser der Abstand zwischen den 
Wanden die entscheidende Rolle 
spielt. 

6. Die Abhingigkeit des 
kritischen Druckes von der 
Temperatur und dem Druck 


_7tur Pumpe 


des Phosphordampfes. Der 
Versuch wurde in einem in der Fig.5 
dargestellten GefiSe angestellt. 
Das MeBgefa8 B befand sich in 
einem mit Wasser gefiillten Be- 
halter. Das Wasser konnte ver- 
mittelst einer elektrischen Heizvorrichtung EH erwarmt werden, 
letztere diente gleichzeitig als Riihrer. Von dem GefaéS B liefen 


Fig. 5. 


drei kleine Réhren aus; eine war mit der Kapillare C verbunden, 


durch welche der Sauerstoff aus dem in Fig. 5 nicht dargestellten Ballon 
eindrang; die zweite Réhre verband B mit der Diffusionspumpe und dem 
McLeod, wobei das Gefi8 vermittelst eines Quecksilberverschlusses durch 
Hebung des Quecksilbers bis zum Niveau b von der Verbindung mit der 
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Pumpe isoliert werden konnte; die dritte Rohre fiihrte zum Ansatz D 
mit Phosphor. Dieser Ansatz tauchte in ein zweites GefaS (Wanne F’) 
mit Wasser, welches ebenfalls vermittelst einer Heizvorrichtung erwarmt 
werden konnte. Die Temperatur 7 des Wassers in dem Behalter A 
und die Temperatur 7’ in der Wanne wurde durch ein Thermometer be- 
stimmt. Gemessen wurde der Zeitraum ¢ zwischen dem Beginn des 
Sauerstoffzutrittes in das GefiS B und dem Moment der Explosion (Auf- 
leuchten). Es wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt: wahrend der 
einen war die Temperatur der Wanne 7’, also der Druck des Phosphor- 
dampfes, konstant, wihrend die Temperatur des Versuchsballons 7, 
immer hidher als Z war. Bei der anderen Versuchsreihe wurde um- 
gekehrt 7, konstant gehalten, wiihrend der Dampfdruck durch Anderung 
von J’ in gewissen Grenzen variiert wurde. Dabei war natiirlich 7 
niemals héher als 7’. J 

Auf diese Art und Weise wurden die Experimente bestiindig im 
tiberhitzten Dampfe ausgefiihrt, wobei man getrennt die Abhingigkeit 
des kritischen Druckes von der Temperatur und dem Druck des. Phosphor- 
dampfes erforschen konnte. 

Erste Versuchsreihe: Die Temperatur des Ansatzes mit Phosphor 
T = 17°C, die Temperatur 7, des Gefiifes wird geindert. Bei ver- 
schiedenen 7', wurden folgende Zeiten fiir das Autleuchten gemessen. 


Erste Reihe. Zweite Reihe *. 
Tabelle 5. Tabelle 6. 
To t in Sekunden ; t Mittel ae lean t P 
17 | 44 46 45 18 15 
21 44 44 38 44 43 19 Tig) 
25 | 46 46 45 45 45 28 17, 
32 40 44 35 40 28 17 
a ee ee, 38 31 18 
46 21 
46 19,5 
50 22 


Aus diesen Zahlen schlieSen wir, daf der kritische Druck, welcher 
proportional ¢ ist, bei konstanter Dampfdichte des Phosphors von der 
Temperatur nicht abhingt. 

Zweite Versuchsreihe: Die Temperatur des Gefiifes A: 7, = 39°C, 
die Temperatur 7 der Wanne #' wird geiindert. 


* Die beiden Serien beziehen sich auf verschiedene Einstroémungsgeschwindig- 
keiten. 


| 
| 
| 
: 
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Der Druck Pp, des Phosphors ist aus dem Werke von Dunoyer, 
» Technique du Vide“, entnommen. 


Erste Reihe. Zweite Reihe. 
Tabelle 7. Tabelle 8. 
To| T | t in Sekunden | ¢ Mittel Pp, 103 mm Hg | 7 | Gi | tin Sekunden | t Mittel |Fe, 103 mm Hg 
39 |35| 11, 10,5 11 100 Al lie 185 7, L551 71/7 26 
2641350, 13;3° | 11335 52 37/22) 138 12, 13) 138 | 40 
25] 15, 14, 15 | 15 50 SF S2 LOE LOS TONE LO 86 
20/17, 18,5, 19| 18 35 41/36/8355 §8) "7 5,5 106 
12} 27, 27,5 27. 20 


Wie aus der Fig. 6 zu ersehen ist, lift sich die Beziehung zwischen 
t und Pp,, oder, da ja ¢ mit P, proportional ist, die Beziehung zwischen 
P;, und Pp, durch die Formel 


t VPp, = const. bzw. P, VPp, = const. (ID) 


darstellen. Die Reduktion der Resultate der zweiten Reihe wurde so 
_ vorgenommen, da8 der Punkt 7 — 16° mit dem entsprechenden Punkte 
der fir die erste Reihe ge- 


zeichneten Kurve zur Koinzi- eo | | 
denz gebracht wurde, und wg | 
daraus der Reduktionsfaktor jee 
fiir alle iibrigen Zahlen der | w | + ee 
zweiten Reihe bestimmt wurde. alg 

7. Die Abhingigkeit % aaa eal | 
des kritischen Druckes %* ay - T r 
vom Zusatz von Argon ~ i 5 ees ae eu 
zum Phosphordampf. Das a z= 

10 neal 

zylindrische GefaB (d — 8 bis 


ea 
64 2 3 € & 6 F 8 9 WY p07 (mmHg) 


9mm), welches mit einem ve 
ig. 6. 


Schwefelsiuremanometer  ver- 

sehen war, wurde zunichst mit Argon (welches bis 10% Stickstoff ent- 
hielt) bis zu einem bestimmten, mit dem McLeod gemessenen Drucke 
gefiillt; darauf wurde vermittelst eines Quecksilberverschlusses das GefaB 
vom McLeod abgeschaltet und in der iiblichen Anordnung der Zeitpunkt 
des Autleuchtens ¢ gemessen. 

Die Abhingigkeit der Zeit ¢ des Aufleuchtens von dem Drucke des 
Argons bei gegebener Dampfdichte des Phosphors (16°C Pp, = 25 
< 10-3 mm Hg) ist) aus der Kurve Fig. 7 zu ersehen. Die Punkte 
stellen die Resultate der Einzelversuche dar. Um die Zeitangaben in 
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dem Partialdruck des Sauerstoffs in 10-* mm Hg tiberzuftthren, muB man 
die Ordinaten ungefahr verdoppeln, da nach den Angaben des Schwefel- 
siuremanometers der kritische Druck bei Abwesenheit des Argons — 


Fig. 8. 


65 < 10-*mm Hg betrug, die entsprechende Zeit t aber, wie aus der 
Figur zu ersehen, 34 Sekunden war. Wie Fig. 8 zeigt, laSt sich die 
Beziehung zwischen den Drucken der Komponenten des Gemisches und 
dem kritischen Drucke durch die Formel 


P, (1 gcd ) oe leat (IID) 


P+ Pp, 
sehr genau ausdriicken *. 


* Als die vorliegende Arbeit schon abgeschlossen und niedergeschrieben war, 
bekam Schalnikoff neue Resultate mit grofen sphirischen Gefafen. Bei seinen 
Experimenten wurde der Sauerstoffdruck in folgender Weise gemessen. Erst wurde 
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SchluBfolgerungen. 


Wir fassen unsere Ergebnisse in folgende Behauptungen zusammen: 

1. Phosphor und Sauerstoff reagieren gar nicht miteinander, oder 
reagieren unmefbar langsam, wenn der Druck eines der Bestandteile 
unter einem bestimmten kritischen Drucke liegt. 

2. Dieser kritische Druck ist von dem Abstand zwischen den Winden 
des GefaiSes abhingig und nimmt bei der VergréSerung desselben rasch 
ab. Es scheint, daf erst bei unendlich groBen Dimensionen des GefiBes 
die Reaktion bei beliebig kleinem Druck eines der reagierenden Bestand- 
teile erfolgen k6nne. | 

3. Die Beimischung eines neutralen Gases (Argon) wirkt ebenso, 
wie die VergréSerung der Dimensionen des Gefifes: mit der VergréBerung 
des Argondruckes nimmt (bei konstantem Phosphordruck) der kritische 
Druck des Sauerstoifs ab. 


das ganze Gefaif sehr gut evakuiert. Darauf wurde die Geschwindigkeit des Ein- 
dringens des Sauerstoffs durch die Kapillare bei verschiedenen Drucken in dem Vorrats- 
gefaifi mit Sauerstoff mittels eines McLeod gemessen. Der Anstieg des Druckes mit 
der Zeit war durchaus geradlinig und fiir diese!be Kapillare vollstaadig reproduzierbar. 
Dann wurde der Phosphor in das Gefafi hineingebracht; letuteres wurde mittels 
einer Diffusion-Hochvakuumpumpe bis zu einem Druck von etwa 10—5 mm Hg eya- 
kuiert, und endlich wurde der Sauerstoff eingelassen. Da die Geschwindigkeit des 
Hindringens schon vorher gemessen war, konate man den kritischen Druck genau 
aus der bis zum Aufleuchten verflossenen Zeit berechnen. Folgende Resultate 
wurden erhalten: + oo 


Tabelle 9. 


Durchinesser | xyitischer Druck PE 


des GetaBes (d) des Sauerstotfs Dyes 
in cm 

Ba OS 07 oe 10-8 199 

13,4 1,16 >< 10-8 209 

18,1 0,61 x 10-3 200 
Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, kénnen die Resultate durch die Beziehung 
p, d = const dargestellt werden. Wegen der immerhin geringen Genanigkeit, 
namentlich der friiheren Messungen, welche die Beziehung p, dle — const ergeben 


haben, wollen wir auf diesen Unterschied kein grofes Gewicht legen. In diesen 
Versuchen wurde noch eine wichtige Higenschaft des Vorgauges festgestellt, dal 
nimlich bei der Oxydation des Phosphordampfes das Leuchten nicht nur an der 
inneren Wand des Gefifes, sondern im ganzen Volumen des letzten stattfindet. 
Man beobachtet niémlich, dafi die Intensitat des Leuchtens am gréften in der Mitte 
ist, wenn man also lings eines Durchmessers blickt; zum Rande sinkt die Intensitat 
bis auf Null ab. Es wurden ferner an die Glaskugel zwei Réhren diametral ent- 
gegengesetzt angeblasen; wegen ihres geringen Durchmessers blieben sie selbst 
wahrend des Leuchtens \vollkommen dunkel, wahrend bei der Langsdurchsicht das 
im Innern des Gefifes stattfindende Leuchten in voller Intensitat zu sehen war. 


va eal 
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4. Die VergriéSerang des Drackes emer ee Komponenten ¥ 
den kritischen Drack der anderen. ‘ 
Wir legen Eem grofes Gewicht anf die Exaktheit der a ni 
quantitativen GesetzmaSigkeiten (Gesetze I und ID), doch glauk 
daS dic sceben in dem vier Punkten der Zusammenfassung form 
qualitativen Resultate unbedingt richtig sind. 
Daraus Eann man folgendes iiber den Charakter der Reaktion z 
Phosphor uad Sauerstoff schlefen: 
L Die Oberflache des Gefafes  vergiftet* die Reaktion, m 
offenbar ihre aktiven Zentren absorbiert. Je langer die Zeit ist, 
die aktive Molekel braucht. um bis zur Wand des Gefafes au ¢ 


desto geringer muS der vergiftende Einflu8 der Wand sein. Die) 


Zagang za den Wanden und vergrifert dadurch die Wahrschem 
daS das aktive Molekal eine Reaktion auslést, bevor seme Ak 
won der Wand vernichtet wird. 


IL Die Reaktion sehen wir als eme kettenartige an: durch die Wa 
bewegung werden gewisse aktivierte Angangszentren geschaffen; 
von ihnen kann entweder eine Reaktion (oder eine Reihe von Reak 
veranlassen, welche durch StéSe zweiter Art neue Zentren derselben 
im vergréferter Anzahl liefert, oder aber sowohl durch eimen Zusar 
stoS mit der Wand, als auch vielleicht durch andersartige Zusamn E 
oder Strahlung im Imern des GefaBes vernichtet werden. W 


Ausbeute an neuen Zentren im statistischen Mittel nicht gréfer als | 
“ist, so geht eme langsame Reaktion vor sich, deren Geschwind 
durch die Nachlieferang der primaren Zentren bestimmt ae 
Wabrscheinlichkeit der Desaktivierang hangt von verschiedenen Um t 
(Drucke der Komponenten, Beschaffenheit und Drack der Beimis h 
Entfernung der Wande usw.) in kontinuierlicher Weise ab; sobald 
der Wert erreicht wird, bei welchem die oben erwahnte Ausbeute 


Zentren mit der Zeit anzuwachsen und die Reaktion geht explosi 
vor sich. Derartige Vorstellangen wurden schon von Chistian 
und Cramers* entwickelt. 


* ZS. i phys Chem. 104. 451, 1923. 
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Um diese Verhiltnisse an einem Beispiel zu illustrieren, wollen wir 
die Rechnung auf Grund einiger Annahmen iiber den Mechanismus der 
Reaktion des Phosphors mit dem Sauerstoff durchfiihren, wobei wir nicht 
behaupten wollen, daf diese Annahmen in Wirklichkeit zutreffend sind. 
Ferner werden wir die Rechnung angenahert ausfiihren, da eine genaue 
Berechnung sehr schwierig und wegen der Unsicherheit der Annahmen 
auch unnétig wire. 

Wir nehmen an: 

1. Die aktiven Zentren der Reaktion sind Sauerstoffatome (0). 

2. Diese Zentren erscheinen: 

a) Infolge spontaner Dissoziation der Molekiile O,. Die Zahl der 
auf diese Art und Weise in der Zeiteinheit entstandenen Zentren: (n,) 
kann beliebig klein sein. 

b) Als Resultat von Zusammenstéfen zweiter Art zwischen den 
Reaktionsprodukten, die noch nicht Zeit gefunden haben, ihre Energie 
weiterzugeben, und den Molekiilen des Sauerstoffs. Hierbei nehmen wir 
an, da bei einem Zusammenstof eines angeregten Molekiils des Reaktions- 
produkts mit einem Sauerstoffmolekiil O, letzteres dissoziiert wird, bei 
einem Zusammensto8 mit einer Phosphormolekel P, jedoch verliert das 
angeregte Molekil einfach seine Energie. Um ein deutliches Bild zu er- 
halten, wollen wir folgendes Schema fiir die Reaktion annehmen: 

1. O+P, =P,0' aoe + 0, = P,0O +0 + O(a) 
p;0' + P, = P,O+ P, (b). 
Bee OFF O-== P,O, + an F ia 4 
ple » {Py 4 + 0, = P,0,+ 0 + 0@) 
ee de = F.% \P,0, + P, = P,0, + P, (b): 
Gee, O70; == P.O, 4 


; , {P,O,, + 0. = P,0,, + O + O(a) 
Rt es — F.%p fer + P, = P, 0,5 + P, (b). 
Hier sind mit dem Zeichen’ die Molekiile versehen, welche sofort nach 
ihrer Bildung iiberschiissige Energie haben. 

Alle Glieder der Reaktion gehen nach demselben Schema vor sich, 
mit Ausnahme der Reaktion 2, welche dazu eingefiihrt ist, um zu den 
Molekiilen mit einer geraden Zahl Sauerstoffatomen tiberzugehen. Aus 
unserem Schema ersehen wir, daf eim O-Zentrum héchstens 11 neue 
O-Zentren in dem Falle liefert, daB jedesmal die Zwischenreaktionen 
nach (a) verlaufen. In Wirklichkeit kénnen sie aber auch nach (b) ver- 
laufen. 
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Die Wahrscheinlichkeit eines Zusammensto8es mit O, ist offenbar 
gleich « = psa, Bahaeg ts Po, der Druck des O, und pp, der Druck 


des P, ist. 

Eine einfache Rechnung zeigt, daS die mittlere Anzahl der neuen 
O-Zentren, welche auf jede Reaktion P, + O = P,O' kommen, 1+ 10a 
betrigt. Die 1 riihrt davon her, daS bei der Reaktion P,O +0, 
= P,0,+0 jedesmal ein neues O erzeugt wird, wahrend bei den” 
anderen fiinf Reaktionen zwei neue O mit der Wahrscheinlichkeit o ent- 
stehen. 

Wir versuchen nun, eine Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit 
aufzustelien, in der Voraussetzung, da8 die Reaktion stationiir verlauft, — 
d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit zeitlich konstant bleibt. Es wird — 
sich zeigen, da8 die Lisung dieser Gleichung unter gewissen Bedingungen 
miglich ist; den Grenzfall, wo die Gleichung versagt, sehen wir als 
Kennzeichen des Eintretens der Explosion an, weil dort die bei der Auf 
stellung der Gleichung als konstant betrachtete Reaktionsgeschwindigkeit 
unendlich gro8 wird. 

_ Es sei also N die Zahl der primaren Reaktionen O + P, = P,O’ 
in der Zeiteinheit; dann ist die Zahl der neu entstehenden O-Zentren 
durch Sté8e zweiter Art (im Verlauf der Kette) gleich N(1 4+ 10m). 
Mit den spontan entstehenden primiren Zentren, n, in der Sekunde, er- 
halten wir im ganzen: n, + (1 + 10) N neue Zentren in der Zeiteimheit. 

Andererseits verschwinden in der Zeiteinheit die O-Zentren zum — 
Teil daher, weil eben NV primire Reaktionen stattfinden, bei welchen je ein” 
O vernichtet wird, und zum Teil, weil eine gewisse Anzahl von der Wand 

absorbiert wird. Fiir ein im Innern des GefaSes frei gewordenes O 
"-bestehen nach unserem Schema nur diese zwei Méglichkeiten; bezeichnen 
wir daher durch A die Wahrscheinlichkeit, daS es auf seinem Wege 
durch das Gasgemisch von einem P, abgefangen wird, so ist die Wahr- 
scheinlichkeit, daB es bis an die Wand gelangt, gleich 1 — A. Da nun 
die Zahl der erstgenannten Prozesse. in der Zeiteinheit N ist, so ist die 


9 


Zahl der an der Wand absorbierten Zentren gleich oa — A), und die 


Gesamtzahl der verschwindenden O-Zentren gleich = 


Soll der ganze Proze8 stationar sein, so mu8 die Gleichung 


nm + (1 +100) N—7 =n 


ee 
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~ erfiillt sein, welche aussagt, daB die Zahl der verschwindenden der Zahl 
der neuentstehenden O-Zentren gleich ist. Hieraus erhalten wir: 
eee DUN iy Ane é 
° 1— A(1+ 10«) 

Da die Dissoziationsgeschwindigkeit des spontanen Zerfalls der 
Sauerstoffmolekiile n, auSerordentlich klem ist, wird die Reaktions- 
geschwindigkeit N auch sehr klein sein, solange die Ungleichung: 

A(+100) <1 
gilt. J e kleiner m, ist, um so'schroffer und plétzlicher wachst aber N an, 
sobald der Ausdruck A (1 + 10«@) sich dem kritischen Werte 1 nihert. Bei 
diesem Werte erhalten wir N = oo, d.h. die Reaktion kann nicht stationar 
vor sich gehen, es setzt die Explosion ein. Wir wollen versuchen, die 
GroéBe A durch die Partialdrucke der Komponenten des Gasgemisches und 
durch die GefaSdimensionen auszudriicken, wobei wir eine Reihe von 
vereinfachenden Annahmen machen werden. Wenn ein O-Zentrum von 
seinem Entstehungsort in gerader Linie eine Strecke x zuriickgelegt hat 
und sich mit der Geschwindigkeit c bewegt, so braucht es dazu, nach 
einer. Formel von Smoluchowski im Mittel eine Zeit 
Ie 
 Ahee 


wahrend welcher es eine wirkliche Weglinge ct durchliuft und eine Zahl 


ot : ; : 
von Zusammenstifen n — = erleidet. Nehmen wir an, daS8 im Gas- 


gemisch aufer O, und P, noch Argon enthalten ist, so ist die Zahl der 


ZusammenstiBe mit P, 
_—— PP, 
vy == n ——_—_+____. 
Pp, + Pos SONS 7 
Nehmen wir den Durchmesser der verschiedenen Molekiile als gleich an, 
~ so ist A dem Gesamtdruck umgekehrt proportional, d. h. 
ho 
SS eae ae 
Pr, “ite Po, SPAS 

wo A, die freie Wegliinge bei einem Drucke von 1 mm Hg bedeutet, wenn 
die Drucke in Millimeter Hg gemessen werden. Setzt man die Ausdriicke 
fiir » und 4 in die Formel fiir y ein, so erhalt man 

3 0. x” 


vy = es (pp, + Pos + Par) Pr, 


In grober Annaherung wollen wir nun annehmen, da der Weg, den die 
O-Zentren bis zur Wand eines zylindrischen Gefafes zu durchlaufen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 9 


“das besagt, daB8 die explosive Reaktion bei jedem noch so k 
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haben, im Mittel gleich d/2 ist. Dann erhalten wir fiir die 
ZusammenstdBe, welche ein O-Zentrum auf semem Wege bis ar W 
mit den P,-Molekeln erfahrt, den Ausdruck: 


3x «¢ r 
i6 “grt Post + Pas) Pe, *, 


PP 


falls es den ganzen Weg ohne mit P, zu reagieren beschreibt. 
Die Wahrscheinlichkeit, daB bei eimem einmaligen Zusam 


Wabrscheinlichkeit, da8 auf dem ganzen Wege, bel v Zusamme 
keine Reaktion stattfindet, ist ofienbar (1— y)’ und die Wahrs 
keit, daB eine Reaktion statifindet: 


A=1—(1—yy = vp —- >t 


wir in erster Nuhermng:- 
{= vy 
setzen. 
Jetzt kénnen wir die Gleichung fir den kritischen Gas 
ausschreiben : 


3 
1 = A(1 + 10a) = =. 2 cont tot pete (14s 


Hierzu bemerken wir folgendes: Ist das Gefa8 unendlich gro8, so s 
mittlere Wahrscheinlichkeit des Erreichens der Wand (1— y)" ¢ 
gleich Null, also A — 1. Daher lautet die kritische Belinea 


1+ 0e==1 ‘adder a — 0; 


Drucke po, vor sich gehen wird *. 
Ist « nicht zu klein, d. h. tritt die Explosion bei emem k 
Drucke des O, ein, fiir welchen z. B. 


ae Po, amare 154 
Po, + Pp, ’ 


fF 
* Diese Zahl schwankt bei unseren Versuchen etwa zwischen 10 und 
** Dies Resultat ist eine Folge zweier Eigentiimlichkeiten unseres Sche 
da6 namlich jede Reaktionskette mindestens ein O liefert (Reaktion 2 des Schem 
als auch der Annahme, daf die O-Zentren nur an der Wand far die Forts 
der Reaktion unbrauchbar gemacht werden. Die bre meter iS |. 
der Q-Atome za O,-Molekilen haben wir wegen der bei der stationaren R 
auferst geringen Zahl der O-Zentren als quadratisch vernachlassigt. ; 
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ist, so folgt aus den Gleichungen: 
1 1 


i tee oe 
daB die Vernachlassigung von 3/,y?y°? gegeniiber yy einen Fehler von 
8% ausmacht. 

Die erhaltene Gleichung la8t sich auf die Gestalt 


Aas Wi 


Dar 
ial j ( BP eee 
Po, lpo, + Pr,) (1+ Dae oa) d const 


bringen. Ist pp, bedeutend kleiner als 11 po,, so gibt naherungsweise 


Par 5 
Dp, <P (1 re ey = oust. 
ie May ae, 


Diese Relation gibt den alleemeinen Charakter der experimentell 
gefundenen Beziehung: 


Pos VP, (| aie 


— d’le = const 


einigermaBen befriedigend wieder, so daf wir glauben, daf die wesent- 
lichen Ziige unseres Schemas, namlich die Hinleitung der Reaktion 
durch besondere aktive Zentren, ihr Kettencharakter und die vergiftende 
Wirkung der Wand in Wirklichkeit zutreffen, und die Kigentiimlichkeiten 
der beobachteten Erscheinungen jedenfalls qualitativ verstindlich machen. 
Da8B die Reaktion durch besondere aktive Zentren eingeleitet wird und 
die unmittelbare Reaktion P,+0, unméglich ist, folgt auch aus den 
Versuchen von Backer*, welcher festgestellt hat, da bei vollstandiger 
Abwesenheit von Feuchtigkeit der Phosphor mit dem Sauerstoff tiber- 
haupt nicht reagiert. 

Zum Schlu8 méchte ich meinen autrichtigen Dank Herrn M. W. Pol- 
jakow fiir seine Assistenz bei der Ausfithrung der Experimente und 
Herrn Prof. V. Bursian fiir die freundliche Hilfe bei der Abfassung des 
theoretischen Teiles der Arbeit aussprechen. 


Leningrad, Physik.-Technisches Réntgeninstitut, Sept. 1927. 


* Backer, Phil. Trans. 1888. 
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Uber die Abweichungen vom Moseleyschen Gesetz. 
Von V. DolejSek in Prag. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Oktober 1927.) 
Es werden empirische Gleichungen aufgestellt, durch welche man den Verlauf der 


is Werte der Réntgenlinien und Niveaus als Funktion der Ordnungszahl genau 


fiir gewisse analoge Elemente darstellen kann. — Die Abweichungen der gemessenen 

Werte fiir die iibrigen Elemente von den berechneten haben einen periodischen 

Charakter. — Es wird festgestellt, das gewissen gemessenen Werten, die sich 

nicht in den erwaihnten regelmiSigen Verlauf der Abweichungen einordnen lassen, 
keine Realitat zukommt. 


Die Beziehungen zwischen dem periodischen System der Elemente 
und der Systematik der Réntgenterme sind durch Auftreten gewisser 
UnregelmaBigkeiten in dem Gesetz von Moseley in dieser Zeitschrift 
von Bohr und Coster* nachgewiesen und durch Ausbreitung der inneren 
Elektronengruppen im Atom nach der Bohrschen Theorie gedeutet 
worden. 

Auch bei den Réntgenlinien, wo. erwihnte UnregelmifSigkeiten zu 
klein werden, um auf diese Weise direkt verfolgt werden zu kénnen, 
haben Siegbahn und Ray**, Thoraeus*** und Leide**** indirekt 
(durch das Verhalten der Dubletts) ahnliche Beziehungen entdeckt. 

Nach Bohr und Coster treten in dem sonst regelmibigen Verlautf 
des Moseleyschen Gesetzes eigentiimliche Unregelmifigkeiten auf an 
den Stellen des periodischen Systems, an welchen eine innere Gruppe der 


Elektronen sich in stufenweiser Ausbildung befindet. Der Verlauf der 


.Niveaus wird durch das Moseley sche Gesetz immer regelmibig iiber ein 
Gebiet zwischen bestimmten Elementen verfolgt. Bei den betreffenden 
Elementen treten gewisse Knicke auf z. B. in der Umgebung der Eisen- 
gruppe, der Palladiumgruppe, der Familie der seltenen Erden und der 
Platingruppe. 

Bei der Darstellung nach Bohr und Coster? sieht man die Knicke 
besonders gut bei den héheren Niveaus. Die Z-Niveaus zeigen schon 
kleimere Knicke als die M- und N-Niveaus, bei dem A-Niveau sieht man, 


* N. Bohr und D. Coster, ZS. f. Phys. 12, 342, 1923. 


** M. Siegbahnund B.B. Ray, Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 19, 1924; 
Phil. Mag. 49, 168, Januar 1925. 


Lo Th oraeus, Phil. Mag. 1, 312, Februar, 2, 1007, November 1926. 
**** A Leide, Untersuchungen iiber Réntgenspektra, Dissertation Lund 1925. 
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wie Bohr uud Coster bemerken, nur einen kleinen Knick. Die Ur- 
sache, daB die Knicke bei den N-Niveaus gréSer erscheinen als bei den 
L- und K-Niveaus, ist die, daf die Werte der K-Niveaus gréBer und die 
gleich grofen Abweichungen dagegen prozentuell kleiner sind, und des- 
halb auch kleiner erscheinen. 

Daher kann man besonders gut die UnregelmiSigkeiten bei den 
leichteren Elementen und bei den héheren Niveaus verfolgen, wie es Coster 
und Mulder in der neuen Arbeit machen*. Um auch bei den héheren 
Elementen und bei den héheren Niveaus die Identifizierung zu bestimmen 
und den Charakter der Abweichungen (wie z. B. die Regelmafigkeit und 
Plétzlichkeit) besser zu priifen, habe ich statt der linearen Abhingigkeit 
von der Kernladungszahl die Abhingigkeit héheren Grades eingefiihrt in 


der Form ee 
yz —gtibN+cN?4+dN%, 


wobei NV die Atomnummer bedeutet und a, b, ¢, d empirisch bestimmte 
Koeffizienten sind. 

Diese Abhangigkeit (in quadratischer Form) ist von Siegbahn und 
Dolejsek** benutzt worden, um die Genauigkeit der Werte der Linie K B, 
einer Gruppe von Elementen zu kontrollieren. Es zeigt sich, da8 man 
durch die empirische Gleichung (zweiten oder dritten Grades) den Ver- 
lauf der Frequenzwerte aller Niveaus und Linien nicht nur einer be- 
stimmten Gruppe vom~Elementen, sondern aller gemessenen Elemente 
des periodischen Systems darstellen kann. Diese Darstellung ist méglich 


(sow in 5 als auch in 2) indem man den Verlauf entweder in den 


Fehlergrenzen anschaulich macht oder so, daf die Abweichungen der 
gemessenen Werte von der glatten Kurve keinen systematischen Gang und 
nur kleine Schwankungen aufweisen. 

Besonders an den KA- und Z-Linien lift sich mit einigen neuen 
Messungen deutlich zeigen, wie sich der Verlauf durch die glatte Kurve 
darstellen lift und wie sich die Unregelmafigkeiten in dem Verlaufe iuBern. 

Wie erwahnt ***, ist es miglich, den Verlauf der Werte der La,-Linie 
im Gebiet aller gemessenen Elemente durch folgende Gleichung aus- 


Vz —G@+obN+cN2+4N%, 
wobei a@ = — 2,059, —— 0 Old eco (O0UMne mae O Ist. 


* D. Coster und F. P. Mulder, ZS. f. Phys. 38, 264, 1926. 
** M. Siegbahn und V. Dolejsek, ZS. f. Phys. 10, 159, 1922. 
*&& V. Dolejsek, C. R. 184, 964, 1927. 
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_ Mit Hilfe dieser Gleichung und dieser empirisch bestimmten Koeffi- 
zienten bekommt man die glatte Kurve der einzelnen Werte, welche man 


dann mit den experimentellen Daten vergleichen kann. Wie man bemerkt, 


zeigt sich bei dem Vergleich kein systematischer Gang der Abweichungen 
zwischen den gemessenen Werten und den berechneten aus dem Verlauf 
der glatten Kurve. Es bleiben aber kleine, deutliche periodische Sehwan- 
kungen jibrig, welche auf auBere Einfliisse, wie z. B. den Emflu® der 
Periodizitat auf die Werte der Linien, hinweisen. Denn die tbrig- 
gebliebenen Abweichungen von der glatten Kurve (obzwar nicht gro8) 
zeigen eine deutliche RegelmaSigkeit in der Abhangigkeit von der Atom- 
nummer. Es treten maximale Abweichungen z. B. in der Umgebung der 
Edelgase auf. Das erste solche Maximum, welches kaum iiber der Fehler- 
grenze liegt, ist bei der Atomnummer 36, das zweite ziemlich gréBere 
in der Umgebung der Atomnummer 54, das dritte gréBte bei 86. AuBer- 
dem sind bei dieser Darstellung in der Umgebung der durch die Bohr- 
sche Theorie ausgezeichneten Elemente (Atomnummer 28, 46 — die Halite 
der kleinen Periode — und bei Atomnummer 78 — die Halfte der groBen 


Periode) die Abweichungen gleich Null. Diese regelmaBigen, periodisch 


schwankenden Abweichungen, welche man wegen ihres erwahnten 
Charakters vom eigentlichen Verlauf der Linie ganzlich unterscheiden 
mu8, werde ich hier Periodizitatsschwankungen nennen. Die GroBe 


dieser Schwankungen bei den Limien ist jedoch so klein, da$ sie bisher 


der direkten Beobachtung entgingen oder auch an einigen Stellen in die 
Fehlergrenze eingerechnet wurden. Um die Realitat dieser Abweichungen 
zu vergegenwartigen, ist es nétig, die MeBgenauigkeit der einzelnen Werte 
zu betrachten. Als Werte der Linien sind woméglich Prazisionsdaten 
.aus der Siegbahnschen Schule (Coster, Hjalmar, Leide, Thoraeus 
und Dolejsek), sowie der anderen Autoren zum Vergleich genommen. 
Bei einigen Elementen, wo Unsicherheit besteht, habe ich die Linien neu 
gemessen. 

Uber den Charakter der Schwankungen kann man sich am besten 
aus der graphischen Darstellung eine Vorstellung machen, wo die Ab- 
weichungen der Werte von der glatten Kurve (das sind die Periodizitits- 
schwankungen) als eine Funktion der Atomnummer aufgetragen sind 
(Fig. 1). Aus dieser Figur ist ersichtlich, wie die einzelnen Ab- 


weichungen periodisch um die glatte Kurve verteilt sind. Der Verlauf 


ist in diesem Falle nach dem Prinzip dargestellt, daB die Abweichungen 
von der glatten Kurve — wie schon bemerkt — so klein als méglich 
zu gestalten sind und keinen systematischen Gang aufweisen (Kurve a). 
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Ks ist aber auch méglich, die Koeffizienten der Gleichung etwas umzu- 
andern, so daB die Kurve derart verliuft, da8 in der Umgebung einiger 
Elemente, z. B. der Edelgase, die Abweichungen kein Maximum darstellen, 
sondern gleich Null sind (Fig. 1, Kurve b). In letzterem Falle wiirde 
die betreffende Gleichung dem Zustande der Edelgase eher entsprechen. 
Dann kénnen die periodischen Schwankungen so gedeutet werden, dai 
die bei den tibrigen Elementen hinzutretenden Elektronen in ihren Bahnen _ 
nicht gleich fest gebunden sind, wie dies bei den Edelgasen der Fall ist. 
Die Koetfizienten der Kurve b sind in diesem Beispiel etwa dieselben 
wie die in der Fig. 1 aufgetragenen und fiir die Kurve a giiltigen. (Es 
andert sich nur z. B. der Koeffizient b um 0,0003.) Die Genauigkeit 
der Koeffizienten ist nicht durch diese Zahl gegeben, sondern durch die 
Genauigkeit der Bestimmung der Werte der Elemente, durch welche der 
Verlauf gehen soll. 

Den kleinen iibriggebliebenen unregelmafigen Abweichungen von den 
periodischen Abweichungen kann man leider keine Realitét zuschreiben, 
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Fig. 1. 
was sicher fiir eine stufenweise Ausbildung der Elektronenschalen sehr 
wichtig ware. Davon habe ich mich tiberzeugt durch Messungen an 
einigen Elementen (z. B. Atomnummer 72, 74, 82) oder durch Vergleich 
mit den verschiedenen neueren Daten. So zeigen bei Tantal (Atom- 
nummer 73) alle neuen Werte der Linien von I. Wennerléf* (auch in 
dem in dieser Arbeit benutzten MaSstabe) fast keme unregelmifSigen 
Schwankungen mehr, ebenso wie die Werte von Friman** und Coster***, 
Die sonst bestehenden Einfliisse, wie z. B. die Anderung der Wellenlinge 
der Linien infolge der chemischen Bindung, liegen, wie ersichtlich ist, 
innerhalb der Grenzen dieser unregelmifigen Abweichungen. Bei einigen 


* J, Wennerléf, ZS. f. Phys. 41, 524, 1927. 
** KE. Friman, ebenda 39, 813, 1926. 
** D. Coster, Phil. Mag. 46, 956, 1923. 
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schwiicheren bzw. mit kleinerer Genauigkeit gemessenen Linien sind auch 
die bei anderen Linien sichtbaren regelmafigen Schwankungen kleiner als 
die Fehlergrenze. Der Verlauf ist bei diesen Linien durch die erwahnte 
Gleichung innerhalb der Fehlergrenzen gut darstellbar (Fig. 2). Die 
Eindeutigkeit des Verlaufs ist wie bei anderen Linien durch die Grobe 
der Fehlergrenzen der Linienwerte gebildet. DaS die Periodizitats- 
schwankungen also nur in dem Falle festgestellt werden kénnen, wenn 
sie die Fehlergrenze iibersteigen, sieht man aus der graphischen Dar- 
stellung dieser Linie 7 (Fig. 2). Bei dieser Linie méchte ich noch auf 


ays Ll a=—1,119; b=+0,2706; c—+0,001474; d=—000009 
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die unregelmabigen Abweichungen aufmerksam machen; denn die Grenze 
der unregelmiSigen Abweichungen scheint bei dieser Linie gréfer zu sein, 
als man nach der Genauigkeit erwarten kann. Es hat den Anschein, dab 
diese an einigen Stellen grofen, sonst unter die Beobachtungsfehler ge- 
rechneten Differenzen in hidherem Mae der chemischen Verbindung zu- 
zuschreiben sind*, als es bei den anderen Linien der Fall ist. Experi- 
mentell ist es mir aber nicht gelungen, diese Abhingigkeit zu beweisen. 
Ebenso wie bei der Lo,-Linie treten auch bei der LZ B,-Linie einiger 
Elemente unregelmifige Abweichungen auf, welchen aber nach den 
Messungen im Einklang mit neuen Arbeiten keine Realitit zuzuschreiben 


;, * M. Sie gbahn und B. Ray, Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 19, 1924; 
Phil. Mag. 49, 168, Januar 1925; E. Bécklin, ZS. f. Phys. 38, 547, 1925. 
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ist*. Aus der graphischen Darstellung der Linie L 6, (Fig. 3) sieht man 
weiter, daf sich auch bei dieser Linie die Abweichungen als Variationen 
von dem glatten Verlauf bei den Edelgasen an den von Bohr und Coster 
gefundenen und gedeuteten Stellen erwiesen haben. (Bei den Elementen 
29, 46, 72, 78.) Dasselbe gilt auch fiir die A-Linien, bei welchen sich 
wegen ihrer grofen Genauigkeit und dank den neuen Prizisionsdaten 
von A. Larsson und G. Kellstrém** die RegelmifSigkeit und Glatt- 
heit der Schwankungen besonders gut tubert. : 

Auch bei der Linie Ly (bei welcher die Schwankungen eine 
Symmetrie um das Element Atom-Nr. 59 herum aufweisen) verhalten sich 
die Variationen éhnlich, wie man aus den graphischen Darstellungen sehen 
kann. Die Genauigkeit bei dieser Linie reicht jedoch nicht hin, um die 
Stellen der Periodizititsschwankungen besser beurteilen zu kénnen (Fig. 4). 
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Alle diese Variationen in dem glatten Verlauf stehen im Einklang mit 
** Leide und 
Thoraeus gefundenen Dublettlinien. Wie Thoraeus**** nachgewiesen 
hat, zeigt sich in der Differenz der Wellenlingen 44 der Linien La, — LB, 
eine plétzliche Anderung in der Gruppe der ferromagnetischen Elemente. 
An derselben Stelle ergab sich dieselbe Anderung bei der Differenz der 
Linien L1 — Ly bzw. bei der Ditferenz der beziiglichen Niveaus. Ein 


den Anderungen der Differenzen der von Siegbahnund Ray 


ganz analoges Verhalten fanden schon frither Siegbahn und Ray in der 
Differenz der Dubletts Ko, —Ka,. Auch Leide+, welcher den Bereich 


* Im Druck. 
*k A, Larsson, ZS. f. Phys. 35, 406, 1926; 41, 507, 1927; G. Kellstrém, 
ebenda 41, 516, 1927. 
**E Siehe Anmerkung auf 8S. 136. 
seek R Thoraeus, le. 
ieAGalnende.. hic. 
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der- gemessenen Linien in der A-Serie auf die héheren Elemente er 
weiterte, weist bei bestimmten Elementen die Anderung des Verlaufs- der_ my 
Differenzen Ka, — Ka, nach. Daf bei den Doubletts (auSer den Ande- ei 
rungen bei leichten Elementen) die regelmaBigen Periodizitatsschwankungen 
auftreten, welche sonst groSer Ungenauigkeit zugeschrieben wurden, wird 


im einer anderen Arbeit gezeigt werden. : q 
Hier will ich nur bemerken, daS die aus den experimentellen Daten 
theoretisch nach A. Sommerfeld* berechneten Werte der wa 


welche keinen systematischen Gang aufweisen, als Funktion der Atom-— 


wich. 


© Lindh ©) Thoraeus _ @ Leide 


man sich aus anaes Fig 5 iiberzeugen kann. 

Da& die Vermutung richtig ist, daB die Peviodizititcschanaeeaaia 
nicht zu dem eigentlichen Verlauf gehéren, der durch die erwahnte — 
Gleichung dargestellt werden kann, ist auch aus dem Beispiel des Ver- 
laufs der Werte der K-Niveaus ersichtlich. Aus der Fig. 6 der K-Niveaus — 
sieht man dieselben Periodizitatsabweichungen wie bei den Linien. Diese 
Periodizitatsschwankungen, wie auch die Fehlergrenzen sind jedoch viel 


ie A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl. (Die Werte der a 
Dubletts in Fig. 5 sind dem zitierten Buch entnommen.) 
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gréBer als die bei den Linien angefiihrien. Denn wegen ihrer Grife 
und wegen der geringeren Genauigkeit der Niveauwerte sind diese in 
10 mal verkleinertem Mafstabe aufgetragen als bei den Limien, und doch 
sind sie merkbar. Vielmehr sind auch hier die Periodizitaisschwankungen 
keine plétzlichen Knicke, sondern allmahliche Anderangen ahnlich denen 
bei den Linien. 

Auch der Verlanf der héheren Niveauwerte. welche man in geniigend 
groBem Ma8Sstabe direkt auizeichnen kann, zeigt gleiche Periodizitais- 
schwankungen. Uber diese Erscheinung in den [-M-Niveaus wird in 
emer Arbeit von Pestrecov berichtet werden. 

Aus dem bisher bearbeiteten Material ergab sich beim Priifen der 
verschiedenen Methoden zur empirischen Darstellung des Verlauis (wo- 
bei am haufigsten die graphische Methode angewandt wurde), dai auBer 
der Méglichkeit der Genauigkeitskontrolle durch die Abweichungen vom 
glatten Verlauf auch die Stellen der Maxima der Periodizitaisschwankungen 
und der Koeffizienten im ziemlich hohem MaSe emdeutig bestimmt sind. 

Die erwahnte empirische Gleichung kiénnte auch m der Form: 


Vv _ 2 
er S kn (N — Gn)" 


_ geschrieben werden, wo n — 1, 2, 3 und a die Bedeutung der Ab- 


schirmungskonstante hat. 

Wie schon allgemein bemerkt wurde, zeigte sich beim Vergleich der 
Gleichungen fir den Verlaui der Linienwerte mit denen fir den Verlauf 
der Niveauwerte, da8 die Gleichungen fir die Linienwerte einfacher sind 
als fir die Niveauwerte, und auferdem. daS die Periodizitatsschwankungen 
bei den Linien bedentend kleiner sind als bei den Niveaus. Diese Tat 
sache tritt deutlich in der M- und N-Serie hervor. So lassen sich z. B. 
die Hauptlinien der M-Serie. Ua, MS,, My,, fir alle bisher gemessenen 
Elemente mit Hilfe der linearen Gleichung ausdriicken* 


) * = 0,2135 CY— 20,5), 
“eee 
Ry3, 2 
Vz = 0,2195 (WN — 18,2). 
Ry», 


* V. DolejSek, C. R. 184, 1118, 1927. 
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Der Verlanf aller dieser Limien in den Werten jzm ae: 


linearer. Ebenso verhalt es sich mit den Linienwerten der N-Si 
Verlanf der Linie N_P, und der Lime N_P, 148t sich durch die 


1 


aasdricken - 


ee 


> ita Sas — 0215 (Vv — 44,5} 


Ex. 7 Ps Rw, p, 


Vergleichen wir nun in den Frequenzen diese Gleichungen f 
Verlauf der beziiglichen Niveaus, zwischen welchen eine Linie ents 
erhalten wir (im Frequenzen) nach dem Schema von Bohr und 
aus der Differenz der betreffenden Gleichungen der Niveaus die G 
fir den Verlanf der Frequenzen dieser entsprechenden Lime. 1! 
ergibt sich eime interessante Beziehung: Obzwar die Koeffizienten 
Verlanfs der y/R-Werte far alle M- und N-Niveaus bisher noch 
defimitiv berechnet sind, l48t sich dennoch bereits feststellen, dab 
Verlanf keimes der beiden Niveaus so einfach ist wie der der da 
hérigen Linie. Die beiden Niveaus, zwischen welchen die Linie ent 
miissen also in ihrem Verlauf eme gewisse Ahnlichkeit haben. 

Wir kinnen daber eimen Beitrag zu dem Kombinationsprinzip 
Weise formulieren*. daB: eine Linie entsteht durch den Ubergan 
zwischen zwei solchen Niveaus, welche eine Analogie in ihrer 
zeigen derart, da8 die zwischen ihnen entstandene Linie den m 
einfachsten Verlauf hat. Man sieht dies auSer an der erwahnten 
auch an den beiden Limien der N-Serie, fir welche die Messungen i 
drei Elemente vorliegen. Es 146t sich an den N-Linien vielmehr 
gekehrt zeigen, daS die Feststellung des linearen Verlaufs der N- 
eine Bestatigung fir die Richtigkeit der Voraussetzung bedentet, d 
bei der Erganzung der Identifizierung der Linien aus der N-Serie = 
emer Veréffentlichung in dieser Zeitschrift — gemacht habe. D 
erganzende Identifizierang war das urspriingliche Ziel dieser Arbeit, 
die Untersuchungen dariiber werden hier fortgesetzt. s 

Aufer der angefiihrten Analogie des Verlaufs der Niveaus, wi 
anf die Entstehung der Linie von Einflu8 ist, zeigt sich, daB die Anal 
der in Kormbination tretenden Niveaus auch durch die Verwandtschaft 
Periodizitatsschwankungen der Niveaus beeinfluSt wird. Denn aus allen 

* V. Dolejéek, Le. 

** 73. t. Phys. 21, 111, 1924. 
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bisherigen Fallen ergibt sich, da die Periodizitatsschwankungen der 
Niveauwerte sich mit den Linien vermindern oder auch fast ganz ver- 
schwinden, so daf sie auch bei einer gréferen Genauigkeit der Linien 
nicht mehr zu beobachten sind. 

Vergleichen wir endlich\den Verlauf und die Periodizitatsschwan- 
kungen der Niveaus untereinander, so ergibt sich die Méglichkeit, durch 
Darstellung des Verlaufs der Linien (z. B. bei den Edelgasen) das 
Moseleysche Gesetz in der Form der erwahnten Gleichung auch in den 
optischen Spektren zu verfolgen, wo man fiir die Periodizitatsschwan- 
kungen grofe Werte erwarten kann. 


Prag, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 


Versuch einer Erweiterung der Hertzschen Theorie 
des Stofes auf plastische Korper. 


Von Theodor Pésch] in Prag. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Oktober 1927.) 


Der beim StoB8 yon plastischen Kérpern auftretende Abplattungswiderstand wird 
als eine Funktion der Geschwindigkeit angesetzt und als zusitzliches Glied in die 
von Herts benutzte Bewegungsgleichung eingefiihrt. Ausfiihrung der Integration 
fir eine quadratische Abhangigkeit dieses Widerstandes von der Geschwindigkeit. 


Abgesehen von der elementaren oder klassischen Theorie des Sto8es, 
hat man auf zweierlei Weise versucht, den beim Zusammentreffen von 
Korpern auftretenden Vorgang theoretisch zu erforschen — in beiden 
Fallen beziehen sich die Betrachtungen auf den vollkommen elastischen 
Sto8. Die eine dieser Theorien, die , Wellentheorie des StoBes“, stammt 
von F. Neumann und B. de Saint-Venant und betrachtet die elastischen 
Schwingungen, die beim Aufeinandertreffen zweier Kérper, die meist von 


zylindrischer Form angenommen werden, auftreten. Die zweite, von | 


H. Hertz herriihrende, bestimmt die beim Stof auftretende Abplattung 
und die zu ihrer Ausbildung (und Riickbildung) notwendige Zeit; sie sei 
hier kurz als , Abplattungstheorie“ bezeichnet. Die erste ergibt fiir die Ge- 
schwindigkeiten nach dem Sto8 nur bei gleich langen Stiiben befriedigende, 
bei verschieden langen Stiiben dagegen von den Beobachtungen stark ab- 
weichende Ergebnisse, so zwar, daB die Beobachtungen von der alten, 
elementaren StoBtheorie weit besser dargestellt werden als von ihr. Auch 
beziiglich der StoBdauer (Dauer der Beriihrung unter Druck) liefert sie 
Werte, die von den Ergebnissen der Versuche stark abweichen. 

Weit giinstiger liegen die Verhiltnisse fiir die Abplattungstheorie, 
die auch beziiglich der StoSdauer fiir vollkommen elastische Kérper 
(z. B. Stahl) sehr gut stimmt, wahrend die an plastischen Kérpern (wie 
Blei, Zink, Ton u. dgl.) gemachten Beobachtungen von ihr in keiner Weise 


wiedergegeben werden. Halt man sich die Voraussetzungen dieser Theorie, 


insbesondere die der vollkommenen Elastizitat, vor Augen, so kann dies 
nicht tiberraschen; es entsteht jedoch die Aufgabe, die Theorie so zu er- 
weitern, daB sie auch diesen Fall, der sich also dem sogenannten physi- 
kalischen oder unelastischen Sto8e nihert, theoretisch erfaBt. Der folgende 
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Ansatz, den der Verfasser gelegentlich der Ausarbeitung seines Artikels 
tiber die Theorie des Stofes fiir den VI. Band des von Geiger und 
Scheel herausgegebenen ,Handbuches der Physik untersucht hat, mége 
als Anregung fiir eine solche Theorie angesehen werden. 

Die folgenden Betrachtungen gehen von der Annahme aus, da die 
beiden aufeinanderstoBenden plastischen Kérper der mit der Abplattung 
einhergehenden Annaherung mit einem Widerstand entgegenwirken, der 
yon der relativen Geschwindigkeit (v) abhingen soll. Es wird dem- 
gemaB die von Hertz benutzte Bewegungsgleichung durch ein von der 
Geschwindigkeit abhingiges Glied erweitert, das den Einflu8 des inneren 
Widerstandes der Korper auf den StoSvorgang zur Geltung bringt. Die 
einfachste Annahme, an die man dabei denken wird, ist die, diesen Wider- 
stand der ersten oder einer anderen Potenz der relativen Geschwindig- 
keit proportional zu setzen, mit der sich die Kérper bei der Abplattung 
einander néhern. Mit Riicksicht auf die Ausfiihrbarkeit der Integration 
liegt es nahe, fiir diesen Widerstand eine quadratische Abhangigkeit von 
der Relativgeschwindigkeit anzunehmen, also die Bewegungsgleichung in 
der Form anzusetzen: 

PE 2 (ae i, 
peat) = a ) 
wobei A und & Konstante sind und das obere Vorzeichen fiir den Hingang 
(Zusammmendriickung), das untere fiir den Riickgang (Ausdehnung, 
Restitution) Geltung haben soll. Setzt man darin in iiblicher Weise 
dé/dt = v und betrachtet v als Funktion von é, so folgt: 
PE dv dv d& 1 dw 
ee at. dE at OD aE" 


und die Gleichung (1) nimmt die Form an: 


dv? , hae, 

Bi = EF: 5 

ander” rat is (2) 
Wir setzen nun weiter 1g = «, v*/V" == V*, wobei V, wieder die 


Relativgeschwindigkeit der Kérper bis zum Beginn der Beriihrung be- 
zeichnet, und erhalten 


dV? a i 
=— —- —_—_... x'*/ 
geo hve” ” (3) 


so da das ganze Problem von dem einzigen Parameter 
i 
Ml2 V2 
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abhiingig wird, der hier als reiner Zahlenfaktor erscheint und die dimen-~ 
sionslose Kennzahl des Problems darstellt. 

Bei fehlenden Widerstainden schreibt sich die Bewegungsgleichung 
unter Anwendung derselben ee in der Form be” 


dv a? & 


a= ghee” 
und ergibt durch Integration 
2 Dh 9 ji 
a S| eee ee ee a. an £2 == — 5 rE ols — — gre 
worin 4,€ = #, Aji2 = 2h/5V> gesetzt ist und 1/4, als Vergennes 
erscheint. Es ist jedoch zu bemerken — was auch in anderen dhnlichen 
Fallen eintritt —-, daB diese Lésung nicht fiir 4 +O aus der Lésung 


der allgemeinen Differentialgleichung (3) hervorgeht. 
Die Differentialgleichung (3) nimmt damit die Form an: 


dV? a f 
BIS Ve SS os 5 ( i . gle, (6) 


da 2 


Zur angeniherten Integration dieser Gleichung setzen wir die Reihen- 
entwicklung an: 


V2 = Ft 4 Apa 4+ A, gle +. 
wobei tiber die Konstante in dem ersten Gliede, aie der Lésung der 
homogenen Gleichung entspricht, so verfiigt ist, dab fiir a —0: v= Vj, 
V = 1 entsteht. Nach Einfiihrung in die Differentialgleichung (6) ergibt 
sich durch Vergleichung der Beiwerte 


= ‘RN? 2 st 
v? = a — (2) whip pet 5 79 Ts 


Die hier auftretende Reihe ist sehr gut konvergent, so daB wenige 
Glieder zur angeniiherten Darstellung des Vorgangs geniigen. 


<1) po 


2 Ze Pine 
tet ee 4 gm --} (7), 


Um den Sto8vorgang im einzelnen zu verfolgen, denken wir uns die 
Vv? — a-Linie in einem Koordinatensystem aufgetragen (Fig. 1). Fiir die 


Phase der Zusammendriickung hat man die Linie von V? = | ausgehend 
soweit zu fiihren, bis V? — 0 geworden ist, in welchem Punkte die 


groBte Zusammendriickung (a,) erreicht ist. Die fiir den Riickgang 
geltende Kurve, die sich wegen des veriinderten Vorzeichens von V2 in 
Gleichung (6) von jener verschieden herausstellt, ist jedoch nur so weit 
zu verfolgen, bis d V?/du — 0 geworden ist und die relative Geschwindig- 
keit in den Wert V' iibergeht, der nach Beendigung des StoBvorgangs 
Geltung hat. Man erkennt, da nur ein Teil der Zusammendriickung 
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zurickgebildet wird. Der andere Teil x von xz, ist als bleibende 
(plastische) Formainderung nach dem Sto8 anzusprechen. Aus der 
Vv? — x#-Linie kann man fiir diesen ganzen Vorgang eine V—«- und 
weiter eine 1/V—-Linie zeichnen, und erhalt die gesamte Stofzeit 


gemaB der Gleichung 
() (2) 


g — (42 (e 
z=|5 + | = (8) 


(0) q) 


die ebenfalls in jedem einzelnen Falle graphisch ausgewertet werden kann. 
In Fig. 1 sind die Kurven fiir 2,/A = 0, 1/,, 1, 2 eingetragen, die 


V4 


S 


[Geschwindlgheit vor dem Stole »] 


Fig. 1. 


—— 2 — 2-Linien fiir 29/4 = 0, 1/2, 1, 2. 
———— V—z-linie 


a ee tis 
—---- 1/V=a-Linie | A Aa le 


,Zeiten“ T in der angegebenen Weise ermittelt, und in Fig. 2 ist tiber- 

dies T in Abhangigkeit von 4,/A aufgetragen. Fiir 4 = oo, also 4,/4 = 0, 

verlauft die Kurve gemiS der Gleichung V? = e—* (siehe Fig. 1) ins 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 10 


Poy 
a 4 ae Z 
; ¢ ie an Pai 
4) ia 


rad) 
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4 _ Unendliche und ergibt ies co; es ist dann so, als ob» 

ij ist gegeben durch 


. Saree 


sofern 4 in 1/cm und 


| eingesetzt werden. 
: stimmtes Paar von K6 
2 dies, dai das Pro 
3 
2 


, 7 lingt es also, die A 
by 0 relativen Geschwindig! 
a 2 3 
: ee Fig. 2 z Koérper und das Auftr 


hiingigkeit von einem inneren Widerstand darzustellen; durch vi 
Wahl von 4 hat man die Méglichkeit, eine bessere Anpassu 


Ergebnissen genauerer und umfassenderer Versuche entschied 
als sie fiir plastische Kérper bisher vorliegen. 
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Polaritat und piezoelektrische Erregbarkeit. 
Von A. Hettich und A. Sehleede in Greifswald. 


(Eingegangea am 5. November 1927.) 


Die von Giebe und Scheibe am Pentaerythrit nachgewiesene piezoelektrische 

Erregbarkeit sagt nichts aus iiber die Polaritaét der tetragonalen Hauptachse.. 

Ihre Methode entscheidet lediglich iiber das Vorhandensein baw. Nichtvorhanden- 

sein eines Symmetriezentrums. Das scheinbare Versagen bei der Barium- 

nitratgruppe deutet auf deren Zugehdrigkeit zu einer Klasse mit Symmetriezentrum 

hin, wie letzteres schon friiher bei Aufstellung der diesbeziiglichen Raumgitter 
angenommen wurde. 


Die von Mark und Weissenberg* dem Pentaerythrit- Kristall- 
molekil zugeschriebene Pyramidenkonfiguration steht und fallt mit der 
Annahme einer polaren tetragonalen Hauptachse**. Diese Annahme war 
gestiitzt auf die von Martin angestellten Wachstums- und Atzversuche 
und schien an Sicherheit zu gewinnen durch den neuerdings von Giebe 
und Scheibe *** erbrachten Nachweis der piezoelektrischen Erregbarkeit 
des Pentaerythrits. Die von Giebe und Scheibe im Anschluf an den 
Cadyschen Quarzkristallsender ausgearbeitete Methode gestattet nimlich 
einen hochempfindlichen Nachweis der piezoelektrischen Erregbarkeit 
kleimer Mengen beliebiger Substanzen und wurde von ihnen auch auf-den 
Pentaerythrit angewandt. Das hiérbei gefundene positive Ergebnis wurde 
alsbald yon Westenbrink und van Melle **** und dann von Mark und 
Weissenberg + als Nachweis der Polaritét der Hauptachsen des Penta- 
erythrits angesprochen, und diese Polaritét wurde als nunmehr sicher- 
gestellt erklart. 

Gegen diese Deutung muS nun folgendes einschneidende Bedenken 
erhoben werden: Bei der Giebe-Scheibeschen Methode wird ge- 
wohnlich mit Pulvern aus Kristallsplitterchen des betreffenden Materials 
gearbeitet. Die regellos gelagerten Splitter bieten aber dem angreifenden 
elektrischen Felde die verschiedensten Richtungen im Kristall dar. Nun 
ist klar, daS z. B. im tetragonalen System bei mehreren Klassen auch 
ohne Polaritit der Hauptachse dennoch polare Richtungen vorkommen, 


* H. Mark und K. Weissenberg, ZS. f. Phys. 17, 301, 1923. 
** Uber diesen Gegenstand wird an anderer Stelle berichtet: A. Schleede 
und E. Schneider, Naturwiss. und ZS. f. anorg. Chem. 
*ek 1. Giebe und A. Scheibe, ZS. f. Phys. 38, 760, 1925. 
aeet HG. K. Westenbrink u. F. A. van Melle, ZS. f. Krist. 64, 548, 1926. 
+ H. Mark und K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 65, 499, 1927; vel. auch 
H. Mark und W. Noethling, ZS. f. Krist. 65, 435, 1927. 
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nimlich Richtungen allgemeinerer Lage. So wurden tatsichlich von 
Giebe und Scheibe u. a. auch Vertreter der Symmetriegruppe Vq (tetra- 
gonal-skalenoedrische Klasse), z. B. Harnstoff, als piezoelektrisch erregbar 
befunden, obwohl bei dieser Symmetriegruppe keine Polaritét nach der 
Hauptachse vorliegt. Die Methode von Giebe und Scheibe ist eben 
eine Priifung, ob in der betreffenden Substanz iiberhaupt polare Rich- 
tungen vorkommen oder nicht, d.h. sie entscheidet nur dariiber, ob der 
betreffende Kérper einer Klasse ohne oder mit Symmetriezentrum 
angehirt. Auf eine Polaritat des Pentaerythrits speziell in der Haupt- 
achsenrichtung darf daher aus dem Ergebnis von Giebe und Scheibe 
nicht geschlossen werden. 

Andererseits wird es dagegen erlaubt sein, aus einem negativen Befund 
mit der Giebe-Scheibeschen Methode auf das vollkommene Fehlen 
der Polaritat irgendwelcher Richtungen im Kristall zu schliefen. 
Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, daB Giebe und Scheibe 
bei der Bariumnitratgruppe Ba(NO,),, Sr(NO;),, Pb(NO,), ein Fehlen 
der gemaf der Kristallklasse T zu erwartenden piezoelektrischen Krregbar- 
keit feststellen konnten. Es ist dies ein neues Anzeichen datiir®*, daB 
die Wachstumsunsymmetrie der Bariumnitrateruppe eine durch dubere 
Effekte ** vorgetiiuschte ist, d.h. daB diese drei Kérper in ihrer Struktur 
weder enantiomorph noch polar sind, sondern der Symmetrie 7’, (Pyrit- 
klasse) angehéren, auf Grund welcher auch ihr Raumgitter aufgestellt 
worden ist ***, 


* Die Bariumnitratgruppe ist bereits aus folgenden Griinden scheinhemiedrie- 
verdachtig: Es fehlt das optische Drehungsvermégen, von den beiden zu erwartenden 
Enantiomorphen findet man stets nur das eine, die in der Literatur angegebenen 
Wachstumsversuche wurden mit zuckerhaltigen Lésungen (L. Wulff, ZS. f. Krist. 4, 
i122, 1879) angestellt. Vgl. K.F. Herzfeld und A. Hettich, ZS. f. Phys. 40, 
330 ff., 1926. 

** A, Hettich, ZS. f. Krist. 64, 265, 1926. 
“ce LUMerard, LS. Phys.9, 395) 1922, 


: 
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Erwiderung auf die Bemerkungen des 
Herrn W. Tollmien* zu meinen hydrodynamischen 
Arbeiten **. 


Von M. Broszko in Warschau. 


(Eingegangen am 27. Oktober 1927.) 


1. Es geht nicht an, wie Tollmien es tut, zunichst ohne Wider- | 
spruch die Anschauung gelten zu lassen, dab die Bewegungswiderstinde 
in einer strémenden Fliissigkeit auf den durch molekulare Nebenbewegungen 
bewirkten Impulsaustausch zuriickzufiihren sind, und gleich hierauf die 
Bewegungsgleichungen einer reibenden Flissigkeit*** zu beanstanden, in 
denen die empirischen Navier-Stokesschen Widerstandsglieder durch 
Glieder ersetzt wurden, die in ganz eindeutiger Weise die Anschauung 
zum Ausdruck bringen, daB die Bewegungswiderstande in einer strémenden 
Fliissigkeit den durch molekulare Nebenbewegung bewirkten Impuls- 
transport zur Ursache haben. Nach der Feststellung dieses offenkundigen 
inneren Widerspruchs in dem diesbeziiglichen Gedankengang Tollmiens 
eriibrigt sich ein naiheres Kingehen auf seme gegen meine erste Arbeit 
gerichteten Einwinde. 

2. Die von Tollmien gegen meine zweite Arbeit erhobenen Ein- 
winde werden hinfallig, wenn man in den Gleichungen (10) und (11) 
sowie in den beiden Zwischengleichungen**** die neu vorzunehmenden 
Mittelwertbildungen nicht tiber ein Zeitimtervall +, sondern iiber ein 
Raumintervall V erstreckt, und zugleich die in den Gleichungen (6) auf- 
tretenden GréSen als raumliche Mittelwerte auffaBt. Denn nach Vor- 
nahme dieser formellen, das Endergebnis nicht beriihrenden Anderung 
wird den mathematischen Bedenken Tollmiens der Boden entzogen, und 
siimtliche aus den grundlegenden Beziehungen (11) sich ergebenden Folge- 
rungen sowie die das Endresultat darstellenden Grundgleichungen (20), 
bleiben nach wie vor in Kraft. 

AbschlieSend mu8 ich zu den Einwinden Tollmiens noch folgendes 
bemerken: Zu einem zuverlassigen Urteil iiber die Berechtiguny der 


* ZS. f. Phys. 45, 146, 1927. 

** Uber die Irrtiimlichkeit der Navier-Stokesschen Hydromechanik, ZS. f. 
Phys. 48, 489—498, 1927; Neue Grundgleichungen der Mechanik wirklicher Fliissig- 
keiten, ebenda 44, 146—154, 1927. 

*&* Gemeint sind die Gleichungen (14) und (16). Siehe ZS. f. Phys. 48, 493, 
1927. 
KK Siehe ZS. f. Phys. 44, 149 
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veuartigen Anschauungen, die ich in meinen hydrodynamischen Arbeiten 
vertreten habe, kann man nicht auf dem Wege scholastischer Spekula- 
tionen, sondern nur durch Anwendung zeitgeméSer Priifmethoden gelangen, 
und zwar in der Weise, da8 man die, aus der Verkniipfung dieser An- 
schauungen gezogenen, mathematischen Folgerungen mit den Erfahrungs- 
tatsachen vergleicht und nachprift, ob beide miteinander iibereinstimmen. 
Ein derartiger Vergleich ist aber bereits vorgenommen worden* und hat — 
zur Feststellung einer vélligen Ubereinstimmung der von mir erhaltenen 
theoretischen Endergebnisse mit den Resultaten zuverlissigster Versuche 
gefiihrt. Bedenkt man nun, daS die zum Vergleich benutzten theoreti- 
schen Endergebnisse in der Form einer Gleichung** auftreten, die frei 
von jeglichem empirischen Beiwerk ist (und da’ dementsprechend 
dem Urheber der nachgepriiften Theorie von vornherein die Méglichkeit 
entzogen war, das Ergebnis der Nachpriifung durch Einfiihrung geeignet 
gewihlter empirischer Koeffizienten, empirischer Exponenten u. dgl. 
zu beeinflussen), so darf man wohl sagen, dai die von Tollmien be- 
anstandeten Anschauungen bereits die schirfste Probe bestanden haben, 


der die Ansitze einer Erfahrungswissenschaft iiberhaupt unterzogen werden 
kénnen. 


* Uber die einschliagigen Untersuchungen habe ich in aller Kiirze in meinem 
Ziricher Vortrag berichtet (s. Verhandlungen des 2. internationalen Kongresses 
fiir technische Mechanik, Ziirich 1926, 8S. 468). Ein ausfiihrlicher Bericht tber 
diese Untersuchungen (in dem einige, fiir das Endergebnis unwesentliche, kleine 
Versehen behoben worden sind) wird demnichst erscheinen. 

** lc. Gleichungen (10) und (11). 


Berichtigung 
zu unserer Arbeit: Die Abhiangigkeit der Rontgenabsorptionsspektren von der 
chemischen Bindung* * yon S. Aoyama, K. Kimura und Y. Nishina in Kopenhagen. 


8.831, Zeile 9 v. u. lies: Herrn Prof. 0. B. Bo ggild, Herrn Prof. G. v. Hevesy 


und Herrn Dr. J. A. Christiansen statt: Herrn Prof. G. v. Hevesy und Herrn 
Dr. J. A. Christiansen. 


8.816 Formel (1) lies: 
Koyst+ — Key = J get + Fart + Sat — Jen + Jo + Jere) 
statt: 
Koy+++ on Koy = Joy Ale Joe ate JT ott Pa (J apt Sad eke + J yytt .)- 


* ZS. f. Phys. 44, 810 bis 833, 1927. 


Untersuchungen an Metallkristallen. VI. 
Temperaturgesetz des Warmewiderstandes regularer 
Metalle. 

Von E. Griineisen in Marburg a. d. Lahn. 

Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 24. Oktober 1927.) 

Das friher von Griineisen und Goens aufgestellte Temperaturgesetz fiir den 
Warmewiderstand regularer Metalle wird an den fiir Al, Cu und Au vorliegenden 
Messungen erprobt. 

In unserer vorigen Mitteilung V* haben wir durch Kombination 
einiger einfacher empirischer Beziehungen ein Temperaturgesetz fiir den 
Wiarmewiderstand regulirer Metalle aufgestellt, welches nicht allein auf 
reine, getemperte, sondern unter Zuhilfenahme der Matthiessenschen 
Regel auch auf unreine** und verfestigte Metalle anwendbar sein soll. 
Wenn auch die qualitative Ubereinstimmung des Gesetzes mit den Beob- 
achtungen iiber die Temperaturabhingigkeit des Warmewiderstandes bereits 
deutlich erkennbar war, so fehlte doch noch eine quantitative Erprobung. 
Diese soll in der folgenden Mitteilung gegeben werden, die also nur als 
Erginzung der vorigen aufzufassen ist. Auch die Bezeichnungen werden 
von dort tibernommen. 

Die von uns aufgestellten Beziehungen betrafen im wesentlichen 
folgende Punkte: 

1. Die Additivitat des Gesamtwarmewiderstandes (w) eines Metalls 
aus einem metallischen und einem nichtmetallischen Anteil (w,, + w,); 

2. Die Temperaturabhingigkeit des metallischen Anteils w,; 

3. Das Verhaltnis des nichtmetallischen zum metallischen Warme- 
widerstand eines reinen Metalls w;,/[w,,] bei verschiedenen Temperaturen ; 

4. Die Temperaturabhingigkeit des nichtmetallischen Anteils w,. 

Es seien zunichst einige kritische Bemerkungen vorausgeschickt. Die 
Punkte 1 und 2 sind zusammengefaSt in der fiir verschiedenste Proben 
eines Metalls nahe giiltigen Formel 
oO. 

VAG 

welche der unmittelbare analytische Ausdruck der beobachteten Tatsachen 
(der ,isothermen Geraden“) ist. Wenn die Konstante Z ganz unabhingig 
von der Temperatur 7 und von der Art des Metalls wire, so wiirde das 
Wiedemann-Franz-Lorenzsche Gesetz fiir den metallischen Anteil 


W = Wj, + Wm = H+ 


* E, Griineisen und E. Goens, ZS. f. Phys. 44, 615, 1927. 
** DT. h. Mischkristalle geringer Konzentration. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 11 
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Wm» streng gelten. In Wirklichkeit scheint Z nur bei tiefen Temperaturen 
fiir alle Metalle nahe den gleichen Wert 2,2.10-§ (Q WGrad—*] zu 
haben, wabrend es mit wachsender Temperatur fiir verschiedene Metalle in 
verschiedenem Grade ansteigt. 

Die Temperaturabhingigkeit von 9/7 ist ebenfalls nur angenahert 
bekannt. Nach der Matthiessenschen Regel ist 


@ = lel +S 

wo € ein von der Temperatur in erster Naherung unabhangiger Zusatz- 
widerstand, der durch Messungen des elektrischen Widerstandes in sehr 
tiefen Temperaturen ermittelt werden kann, [g] der spezifische Wider- 
stand des reinen Metalls ist. Bekanntlich andert sich [o]/7 etwa pro- 
portional der Atomwirme. Aber diese Beziehung ist keineswegs streng 
richtig, selbst wenn man das Gebiet héherer Temperaturen auBer Betracht 
laft. Wenn man nimlich versucht, [@]/7' durch eine Debyesche Atom- 
warmefunktion C (@/7')* darzustellen, so zeigt sich, da die aus dem Ver- 
lauf der Atomwiirme ermittelte charakteristische Temperatur @ im all- 
gemeinen zu klein ist, ja, da$ iiberhaupt ein mit sinkender Temperatur 
wachsender @-Wert in manchen Fallen den Widerstandsbeobachtungen 
bei tiefsten Temperaturen besser gerecht werden wiirde **. 

Wenn wir trotzdem im folgenden ein konstantes Z = 2,2.107—§ 
einfiihren, {g]/7'’ einer Debyeschen Atomwarmefunktion mit konstantem @ 
proportional setzen und die Matthiessensche Regel von der Konstanz 
des € als streng giiltig betrachten, so ist von vornherein klar, daB da- 
durch Vereinfachungen eingefiihrt sind, welche nicht unbetrichtliche Ab- 
weichungen zwischen Rechnung und Beobachtung zur Folge haben miissen. 


Mit den genannten Vereinfachungen wird der metallische Teil des Warme-_ 
* widerstandes 


aul! Eee Jinadiyoy eho se 
wo Z, @, § unabhingig von der Temperatur sind. 
Die Beziehung, welche das Verhiltnis des nichtmetallischen zum 


metallischen Warmewiderstand eines reinen Metalls angeben soll, hat 
die Form 


et — he (0<k< 1). (2) 


* Uber die Zahlenwerte dieser Funktion siehe W. Nernst, Die theoretischen 
und experimentellen Grundlagen des neuen Warmesatzes, 2. Aufl., 1924, S. 201. 
** Das folgt besonders aus Widerstandsmessungen an unseren reinsten Kupfer- 


kristallen in fliissigem Helium, die Herr W. Meissner ausfihrte und mir freundlichst 
wor Verfiigung stellte. 


> 
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Da8 sie ziemlich richtig sei, wurde daraus geschlossen, dafi die aus der 


Gleichung [siehe V, Gl. (12)] 
. Wes. L(1 piel 7) 
Onell 


berechneten Z mit den aus der Neigung der isothermen Geraden beob- 
achteten hinreichend iibereinstimmten. Diese Probe hat den Vorteil, da8. 
keinerlei Annahmen iiber die Temperaturfunktionen des elektrischen und 
thermischen Widerstandes gemacht zu werden brauchen, aber den Nachteil, 
daB fiir sehr reine Metalle und sehr tiefe Temperaturen (kleine Wiede- 
mann-Franz-Lorenzsche Zahl L) der berechnete Z-Wert stark von der 
Wahl des[g] abhingt, d.h. von der Wahl des Zusatzwiderstands €, wihrend 
schon bei der Temperatur der fliissigen Luft [@]/@ nahe 1 ist. Da nach 
den neusten Versuchen von W. Meissner an den reinsten von uns unter- 
suchten Cu-Proben [9] 9590 einen niedrigeren Wert hat, als wir geschiatzt 
hatten, so wtirde bei Annahme der Temperaturkonstanz von k.@ die 
Ubereinstimmung von 7;,,, und Z,.op, Schlechter werden, als wir in V, 


‘Tabelle 8 angegeben haben*. Oder umgekehrt: um Ubereinstimmung 


zu erzielen, scheint die Annahme notwendig zu sein, da8 k.@ in Glei- 
chung (2) mit sinkender Temperatur kraftig ansteigt. Dieser Zwang tritt 
aber bei — 252°C nur fiir Kupfer deutlich hervor, nicht fir Gold 
und Platin**, vielleicht also nur dann, wenn 7/@ bereits so kleine Werte 
hat, daB [r] = [o]/[o], unter die GréBenordnung 0,001 gesunken ist. 
~ Ob man & oder @ als Temperaturfunktion anzusehen hat, ist zunichst 
nicht zu entscheiden. Man wird jedoch versuchen, k als konstant zu be- 
trachten und @ mit sinkender Temperatur zunehmen zu lassen, weil man 
zur letztgenannten Forderung auch bei der Darstellung von [@]/7' durch 
eine Debye-Funktion gefiihrt wird (siehe oben). Wir werden sogleich 
sehen, da auch fiir die Darstellung des Warmewiderstandes als Funktion 
der Temperatur die Konstanz von k und Veranderlichkeit von @ giinstig, 
das Umgekehrte ungiinstig wirken wiirde.. 
Zunichst wollen wir auch hier die einfachste Annahme beibehalten, 
da8 &.@ unabhingig von der Temperatur sei. Dann sind durch die 
Gleichungen (2) und (1) die Temperaturgesetze fiir den nichtmetallischen 


* In dieser Tabelle ist ein Irrtum richtig zu stellen. Mit dem von uns’ fiir 
Cu geschatzten [o]— 2590 — 0,00143 .10-© ergibt sich Zper,.108 bei — 252°C fiir 
reines Cu bereits < 2,2, woraus auf ein mit sinkendem 7’ wachsendes kO ge- 
schlossen werden mu. 

** Nur bei diesen drei Metallen sind wir durch Meissners Messungen iiber 
den zugrunde zu legenden [e|-Wert einigermafen sicher. 


i 
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und den gesamten Warmewiderstand vollig bestimmt. Fir das reine 
Metall ergibt sich 


fo] = w; + [Wp] ~ ae +k a )e(F): ‘ (3) 


fiir ein Metall mit dem Zusatzwiderstand 


g 


w = [rw] aT c 


(4) 


Tabellel. 


Warmewiderstand w verschiedener Aluminiumproben* 
n [W-tem Grad]. 


) ) 
Reines entfestigtes Aluminium: [w] — 0,405 (1 — kn) ¢ (7). 
Jnreines oder verfestigtes Aluminium: w — [w] + a 108. 
© — 395; k = %g; € — Zusatawiderstand in [Qem], als konstant angenommen. — 
Tavs. | 21,29 | 83,20 | 9730 |) 6460 
Reines Aluminium , | [wlreat*| — a | (0,450) | (0,440). 
¢=0. Wher. 0,020 | 0,288 | 0,450 | 0,436 
All; grobkémig . . . ./| wyeg,, | 0,050 | 0289 | — = 
~ ae ES \ : a 
€.10§ — 0,0176 Ree | 0,058 | 0,298 | mee 
Al 3; grobkérnig. Wroon. | 0,084 | 0,290 | — = 
£.108 — 0,0339 wy / 0,093 0,306 mg sepah 
{ er. | | | 
Al 100; techn.; getempert | w,.., | 0348. 1 0.374 «| _ — 
€.10 = 01565... . | a nee aren we — 
AL 101; fast Einkristall. . | 2,4 | 0470 | 0,408 | — a 
€.10® = 0218 . Wor. 0,488 0,407 a = 
A121; Einkristall . . . . | wyegp | O73 | 0,48 - _ 
£.108 = 0,339 . wy. | 0748 | 0473 | — — 


* Nach Griineisen und Goens (V); dort auch nahere Angaben tiber die 
Vi urhokanminga der Proben. 

** Ganz reines Al gibt es nicht; das bisher reinste ist wohl das in U. 8. A. 
von Dr. Edwards hergestellte; es ist mit obigem Al1 identisch. Die fiir reines’ 
Al angegebenen Beobachtungen stammen von F.H. Schofield und beziehen sich 
auf ein Al von 99,7% (Coll. Res. Nat. Phys. Lab. 19, 52, 1926). Die kleine Ver- 
unreinigung hat in hdherer Temperatur keinen grofen Einflub. } 
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Tabelle 2. 


| Wiarmewiderstand w verschiedener Kupferproben* 
ie in [W-1 cm Grad]. 


Reines entfestigtes Kupfer: [w| — 0,2394 (1 +k 4) C Ge 


Unreines oder verfestigtes Kupfer: w — [w] + es ek 10°. 


2,2 T 
@ — 335; k = 1/3; ¢ = Zusatzwiderstand in [cm], als konstant angenommen.- 
Tabs. 212° 83,2° 2730 373° 

Cu2; natiirl. Kristall . [Whyeop. | 00114 0,179 -- | — 
fae; [Wher | 90140 | 0,1789 | 0,255 | 0,255 
Cu 2a; die vorige Bove; ge- 

hammert Wheob. 0,0415 0,192 = | == 
€.10° — 0,0130 ; Whyor. 0,0419 0,186 — | — 
Cu 2b; ees Qa, ge- | | : | 

tempert ' : - || Cheon. 0,0114 0,179 — | — 
€.10° — 0,00044 . Neat Como ong. th 2 


Cu 3;  elektrolyt. Nieder- 
Seog. 2)... | 10,0184 | 0,182 


0,255 ** | 0,255 * 


Gx0S ==; 0.00281. rvs 0,0200 0,180 | 0,255 0,255 
Cu 4; elektrolyt. Nieder- | 

BCU ane...) Whoob. 0,0202 O85 | si | = 
Bot = 000856. | Wier, 0,0216 | 0,180 So ge 
Cu6; Winkristall . . | a, 0,0526 | 0199 | — | — 
€. 10° — 0,0187 pi 0,0541 0,189 | — — 
Cu9; Hinkristall 2... . |) w,,53. 0,088 0,199 — _ 
£. 108 — 0,0364 Wer, | 93092 | 0,199 aS) Gil tye 
Cu 10***; enthalt 3% Ag: | 

gehimmert Oy Wheob. 0,280 0,280 | — — 
Ga tO85——= O289 | ber. 0,290 0,249 - | — —— 
Cu 10a***; die vorige Probe || | 

BOveMIPERD Nee kee ce || Op oop. 0,161 0,246 | — — 
ie O0ess Fi ww, | 0,161 C2167 tian lie ons 


In welchem Grade diese beiden Formeln die beobachteten Warme- 
widerstinde von Aluminium, Kupfer und Gold wiedergeben, zeigen die 
Tabellen 1 bis 3 und die Abbildungen 1 bis 3. Wo nichts anderes ver- 
merkt ist, stammen die beobachteten Zahlen von E. Goens und mir. 


* Nach Griineisen und Goens (V). 
** Beobachtungen von W. Meissner, Ann. d. Phys. 47, 1001, 1915, am gleichen 
Kupferstibchen (von ihm Kupfer I genannt). 
*«* Hier ist € nicht mehr unabhangig von der Temperatur, sondern wichst 
mit 7. Infolgedessen sind die mit konstantem ¢ berechneten w fiir 83,29 zu klein. 
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Wiairmewiderstand w verschiedener Goldproben* 
in [Wot om Grad]. 


(o) C) 
Reines entfestigtes Gold: [2] == 0,300, (1 + a) c(7): 


Ti 
Unreines oder yerfestigtes Gold: w = [w] +5 ae 108, 
2,2 
C) 200; & Ms § konstant angenommener Zusatzwiderstand in [@ cm]. 
i 
————— - 
Tabs. 21,2° 83,29 2739 373° 


Au 12; Binkristall . Wey, 0,0687 | 0,301 0,821 *** | 0,321 *** 
‘Ss ON ile ey eR ete [wor 0,0627 0,806 | 0,321 0,818 
| ther. 


Auld; Hinkristall . . . , | 0,0649 | 0,296 _— — 


Wreob. 
ee Cae N09 5 GR RT 0,0666 0,307 0,322 0,318 
Au 138; aus Hinkristall ge- | 


hiimmert und getempert Woeod. 0,0644 0,30r oo a 
£.108 — 0,0005 Wher 0,0638 | 0,306 | 0,821 | 0,318 
Au II**; gehimmert . . . || wy. 0,288 0,845 |-0,341 ****} 0,840 °°" 
£.108 = 01082... 0,285 0,362 | 0,339 | 0,881 
Au Ila **; die vorige Probe : 

getempert. ©. 2 2 2 6. Hl Wyeop, 0,240 0,337 Tal fe? 
E~ 108) ==70,0799 Wron 0,234 0,350 | 0,385 0,328 
Aul**; eehiimmert | AD. 3,0 ns) 0,57 “10ST ane 
y 108 = 1,90 | wre | Gt) | 485) (0,64) |(0,55) 


Die Tabellen enthalten die in unserer friiheren Mitteilung angegebenen 
Mittelwerte. In den Abbildungen sind die bei benachbarten Temperaturen 
gewonnenen Punkte einzeln eingetragen, so dafi man deutlich den durch 
die Beobachtungen geforderten starken Wechsel des Gradienten von w 
’ fiir reine und unreine, getemperte und gefestigte Metalle erkennt. Die 
Kurven selbst sind nach den Formeln 3 und 4 berechnet, und zwar ent- 


* Nach Griineisen und Goens (V). 

** Die Proben Au I und Au IL entstammen den Stiben, die unter gleicher 
Bezeichnung von W. Jaeger und H. Diesselhorst (s. Anmerkung ****) gemessen 
wurden. Bei so groBem Zusatawiderstand €, wie ihn Au I hat, hort das Gesetz 
der isothermen Geraden auf zu gelten. Trotzdem wird das Wesentliche der Ver- 
iinderlichkeit des Wiirmewiderstandes mit 7’ durch die Formeln richtig wiedergegeben. 

*** Beobachtungen von W. Meissner, Ann. d. Phys. 47, 1001, 1915, an Gold 
gleicher Herkuntt. ? 

“8 Beobachtungen von W. Jaeger und H. Diesselhorst, Wiss. Abh. d. 
Phys.-Techn. Reichsantalt 8, 269, 1900; der Vergleich zwischen Rechnung und 


Beobachtung ist hier unsicher, da das Material damals in anderem Zustand der 
Bearbeitung untersucht wurde. 
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spricht die unterste Kurve jedes Bildes der Formel 3 fiir ideales Metall 


(€ = 0). Den Rechnungen sind folgende Metallkonstanten zugrunde 
gelegt: 
peste Cu Al 

0 200 335 395 

ee lq 1, Ye 

POP ole os oo 0,0142 0,00148 0,00125 

entsprechend . 

[7]_ 950,00 0,00696 0,00092 0,0005 


Die spezifischen Widerstaénde des 


idealen Metalls miissen festgesetzt 


werden, um fiir die verschiedenen wirklich untersuchten Metallproben die 


Zusatzwiderstiinde € berechnen 
zu kénnen. Diese sind in den 
Tabellen fiir jede Probe an- 
gegeben *. 

Der Gesamteindruck, den 


man aus Tabellen und Kurven 


gewinnt, la8t sich dahin zu- 
sammenfassen, daf in der Tat 
die Er- 
scheinungen der Wirmeleitung 


so mannigfaltigen 
in Metallen, wie sie aus den 
Abbildungen ja sehr deutlich 
entgegentreten, durch die auf- 
gestellten Formeln im wesent- 
lichen beherrscht werden. Fiir 
einige auffallende Abweichun- 
gen kénnen wir nach den ein- 
fiihrenden Bemerkungen jetzt 
leicht die Ursachen angeben. 

So finden wir, da8 beim Al 
und Cu der beobachtete Wirme- 
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Warmewiderstand w verschiedener Aluminium: 


proben als Funktion der absoluten Temperatur. 


widerstand der reinsten Proben bei 21,2° abs. nicht unwesentlich kleiner ist 


als der berechnete (Tabelle 1 und 2). Um die Ubereinstimmung zu ver- 


bessern, scheint das einzig brauchbare Mittel ein mit sinkender Temperatur 


anwachsendes @, wie es schon oben aus anderen Griinden gefordert wurde. 


* Nach den erwahnten neuesten Messungen von W. Meissner sind die an- 
genommenen [9]_9,9 vielleicht noch zu grof. 


‘ 
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Denn Vergriferung von @ senkt den C-Wert viel stiirker, als sie den 
Klammerwert (1 + *@/7) erhéht. Wollte man durch ein variables & die 
Ubereinstimmung erzielen, so miSte k mit sinkender Temperatur ab- 
nehmen, was zu den friiheren Forderungen im Widerspruch steht. 

Die auffallend grofen Abweichungen zwischen Rechnung und Beob- 
achtung bei den wg3,90aps, von Cu 10 und Cu 10a kommen daher, daf bei 
diesen Proben die Matthiessenschen Zusatzwiderstiinde € mit steigender 
Temperatur stark wachsen, wie 
aus Tabelle 5 in V leicht zu 
ersehen, wihrend bei der 


Rechnung Konstanz voraus 
gesetzt ist. 


Die in umgekehrtem Sinne 
liegenden, nicht sehr bedeu- 
tenden ~Abweichungen der 
Wg3,90 aps, Von Au II und Au Ila 
kénnten damit zusammen- 
haingen, daS Z als konstant 
angenommen wurde, was beim 
Al und Cu bis 7’ = 83,2° abs. 
annahernd zutrifft, nicht aber 


beim Au. Hier wurde aus der 


| | Neigung der isothermen Ge- 
0 a 5 a9 fg ge} ~—raden in V, Tabelle 3, bei 21,2° 
Fig. 2. Z = 2,2; bei 83,2° jedoch 


Warmewiderstand w verschiedener Kupferproben 7% —- 98 abgeleitet ‘Daher 
als Funktion der absoluten Temperatur. : : / 


kénnte der Anstieg von Z 
nach Gleichung (3) und (4) den Anstieg des Wirmewiderstandes mit 
wachsendem 7’ verringern. Auffallend ist nur, da8 dieser Effekt nicht 
grofer ist. Das kann man zwar zum Teil darauf zuriickfiihren, da’ auch 
(g|/Z' [Gleichung (1)] rascher wachst als C(@/T7) und deshalb in den 
Zibler von Gleichung (3) in zweiter Naherung noch ein mit der Tempe- 
ratur ansteigender Faktor gehért, doch reicht diese Erklirung nicht aus. 
Ubrigens ist der eigentiimliche Gang der Z mit der Temperatur (siehe V, 
Tabelle 3) noch ganz unerklirt. 

Die Tatsache, da® die Gleichungen (3) und (4) sich bewihren, bildet 
zugleich eine starke Stiitze fiir die Additivitiit des Warmewiderstandes w 
aus w, und w,,, die allerdings dem Verstindnis gréSere Schwierigkeiten 
bereitet, als die bisher stets angenommene Additivitit der Leitfahigkeiten. 


Untersuchungen an Metallkristallen. VI. Temperaturgesetz usw. 159 


| Fir die Erklarung der Additivitit von w und die Deutung von w, wiirde 


die Wiederholung eines Versuchs von Kamerlingh Onnes und Holst * 


wichtig sein. Diese fanden, 
da8 unterhalb des Supra- 
leitungspunkts das Wdarme- 
leitvermégen von Quecksilber 
normale GréBe behielt. Von 
unserem Standpunkt aus er- 
scheint es verstindlich, da8 w; 
im Supraleitungsgebiet bestehen 
bleibt. Doch sollte w,, am 
Sprungpunkt = verschwinden. 
Dadurch miiBte beim Queck- 
silber ein wohl meBbarer Abfall 
im Gesamtwiirmewiderstand 
entstehen. Wird dieser nach- 
gewiesen, so ist damit auch 
der verschiedene Charakter der 
Warmewiderstande w,; und w, 
festgestellt. 
Zusammenfassung: 
Fir die hier gepriiften Metalle 
Aluminium, Kupfer und Gold 
geben die fiir den Warme- 
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Fig. 3. 
Warmewiderstand w vyerschiedener Goldproben 
als Funktion der absoluten Temperatur. 


widerstand aufgestellten Temperaturgesetze in iiberraschend befriedigender 
Weise die Beobachtungen an Proben verschiedener Reinheit und Ver- 


festigung wieder. 


Jedoch deutet der Abfall des elektrischen und thermischen Wider- 
standes in tiefer Temperatur darauf hin, daf bei der gewahlten Darstellung 
mit Hilfe einer Debyeschen Atomwirmefunktion ein mit sinkender 
Temperatur anwachsender @-Wert giinstiger sein wiirde als ein konstanter. 

Zum Schlu8 méchte ich dankbar hervorheben, da’ verschiedene 
Punkte dieser Mitteilung durch eingehende Besprechungen mit Herrn 
Goens wesentliche Klarung erfuhren. 


* H. Kamerlingh Onnes und G. Holst, Comm. Leiden, Nr. 142c, 8.32, 1914. 
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Uber die 
Verbreiterung und Schwachung der Hg-Resonanzlinie 
bei Erhoéhung des Quecksilberdampfdrucks. 


Von W. Orthmann und Peter Pringsheim in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 26. Oktober 1927.) 


Mit Hilfe einer friiher beschriebenen Methode wird die Verbreiterung der Hg- 
Resonanzlinie bei Erhdhung des Hg-Dampfdrucks untersucht und festgestellt, dab 
die Linienbreite bei 7,3 mm bereits den gleichen Wert erreicht wie bei einem 
Edelgaszusatz von 250mm Druck. Die Schwachung der Hg-Resonanzlinie bei 
Erregung mit dem Licht einer priméren Resonanzlampe ist bei gleicher StoSzahl 
von derselben Gréfenordnung, gleichviel, ob man zur Schwichung den Hg-Dampf- 
druck selbst erhéht oder ein Fremdgas wie Hy oder O, zusetzt. An das Beob- 
achtungsergebnis, da8 im zweiten Falle also der Wirkungsradius der Hg-Atome 
gleich dem gaskinetischen Radius, im ersten Falle dagegen sehr viel gréfer sein 
mu, werden einige weitere Uberlegungen angeschlossen. 


Wir haben vor kurzem nachgewiesen *, da die Breite der Hg-Reso- 
nanzlinie, soweit sie durch Sto8dimpfung infolge von Fremdgaszusatz 
verursacht wird, unabhingig von der Breite der anregenden Linie ist. 
Da die Verbreiterung der Linie durch StoSdimpfung der Lorentzschen 
Theorie entspricht, wenn es sich um ZusammenstiSe der Hg-Atome mit 
den Atomen bzw. Molekiilen eines anderen Gases handelt, hat der eine 
von uns schon friiher gezeigt **, Nach den verschiedenen, in neuerer Zeit 
gemachten Erfahrungen mu8te man dagegen annehmen, daf die Wirkung 
gleichartiger Atome einen sehr viel stiirker verbreiternden (dampfenden) 
Einflu8 auf die Absorptions- bzw. Emissionslinien ausiibt, als er sich 
nach der StoSdimpfungstheorie unter Einsetzung der — im Sinne der 
‘ kinetischen Gastheorie — normalen Atomradien berechnet. 

Zur Priifung dieser Frage bedienten wir uns einer Versuchsanordnung, 
die im wesentlichen mit der in der oben zitierten Arbeit verwandten 
iibereinstimmt. Aus dem Licht der wassergekiihlten Hg-Bogenlampe Q 
war durch einen einfachen Monochromator die Linie 2537 ausgesondert 
und fiel auf das Fenster der Resonanzlampe I (Fig. 1), die diesmal, stets 
hoch evakuiert, nur bei 16° gesittigten Hg-Dampf enthielt. Die von I 
ausgehende Resonanzstrahlung wurde durch eine Linse auf das Fenster 
der Resonanzlampe II projiziert; II bestand im Gegensatz zur friiheren 
Anordnung ganz aus Quarz, mit einem besonders klaren und planen auf- 


* W. Orthmann und Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 48, 9, 1927. 
** W. Orthmann, Ann. d. Phys. 78, 601, 1925. 
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' geschmolzenen Quarzfenster, und war gut ausgeheizt und entgast von der 
Pumpe abgeschmolzen. Ein riickwirtiges Ansatzrohr a enthielt einige 
Tropfen vor dem Abschmelzen hineindestillierten Quecksilbers. Das 
eigentliche Resonanzgefii$ befand sich in einem elektrischen Ofen 0,, 
der wiahrend der ganzen 
Dauer des Versuchs aut 
der konstanten Temperatur 
7’, = 200° gehalten wurde, 
wihrend ein zweiter Ofen 
O, die Temperatur 7', des g 
Ansatzrohres und damit 
(da 7, immer unter 7’, lag) 
den Quecksilberdampfdruck 
in IT zu variieren erlaubte. 
Die von dem Fenster von 
IJ kommende  Resonanz- 
strahlung fiel dann auf die 

-beiden Quarzflu8spathobjek- 
tive der photographischen 
Kamera, wobei das eine Strahlenbiindel (6) noch eine mit Hg-Dampf 
von Zimmertemperatur gefiillte Absorptionszelle zu passieren hatte. 

Auf jeder Platte wurden wieder acht Aufnahmen gemacht, vier unter 
konstanten Versuchsbedingungen mit wachsenden Expositionszeiten (2, 4, 
8 und 16 Min.), und eine zweite entsprechende Serie mit verinderten 
Versuchsbedingungen. Die relative Schwichung des durch den Absorp- 
tionstrog hindurchgegangenen Strahles (also das Intensitiétsverhiltnis 
%:B) diente, als Maf fiir die Breite der Resonanzlinie*. So ergab es 
sich, da8 wihrend fiir 7, = 20° (p = 10~*mm) der Absorptionstrog 
die durchgehende Strahlung auf */, herabsetzte (%: 6 = 4), bei 7, == 175° 
(p = 7,3 mm), das Intensitiitsverhiltnis «: B nur noch wenig gréfer als 
zwei war. Da aber die Temperatur 7’, und somit die Dopplerbreite der 
Resonanzlinie unverandert geblieben war, so ist die durch ihre ver- 
minderte Absorbierbarkeit angezeigte Verbreiterung ausschlieBlich auf 
StoBdimpfung zuriickzufiihren — sofern man diesen Namen fiir die 
Wechselwirkung zwischen artgleichen Atomen iiber relativ groBe Ent- 
fernungen hin beibehalten will. Berechnet man diese Wirkung so, als 
handelte es sich tatsichlich um eine StoBdimpfung zwischen Atomen mit 


Fig. 1. 


* Genaueres iiber die Auswertung der Photogramme siehe a. a. O. 
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stark vergréBerten Radien, so ist, um einen Vergleich mit unseren fritheren 
bei Zimmertemperatur durchgefiihrten Beobachtungen zu erméglichen, 
noch eine kleine Korrektur anzubringen: da namlich jetzt T, = 200° war, 
besaB die von IT ausgehende Linie 2537 an sich eine gréSere Doppler- 
breite als bei 20°; die Rechnung zeigt, da infolgedessen die Helligkeit von 
B bei gleicher Verbreiterung durch Stofdimpfung schon weniger zunimmt, 
iiberdies aber triigt die von derselben StoS8dimpfung herriihrende Wirkung 
weniger zur totalen Linienbreite bei als bei Zimmertemperatur*. Die so 
sich ergebende Korrektur ist ziemlich unbedeutend, setzt jedoch den tat- 
sichlich beobachteten, etwas tiber zwei liegenden Wert des Verhiltnisses 
w:B ein wenig herab, so daS wir also in erster Annaherung annehmen 
diirfen, es sei durch die Erhéhung des Hg-Dampfdruckes von 0,001 mm 
auf 7,3 mm die Absorbierbarkeit der Resonanzlinie in dem Absorptionstrog 
auf die Halite gesunken. 

Eine gleich starke Verbreiterung durch Sto8 (gemessen durch die 
gleiche relative Abnahme der Absorbierbarkeit) hatten wir erst bei einem 
Edelgaszusatz von 250mm erhalten; somit mu8 die eine Linienverbrei- 
terung verursachende Wirkungssphire fiir die Hg-Atome bedeutend gréfSer 
sein als fiir andere Gase. Fiir Wasserstoff und ebenso fir ein He-Ne- 
Gemisch berechnet man nach der StoSdampfungstheorie eine mit den 
Beobachtungen iibereinstimmende Verbreiterung der Hg-Resonanzlinie, 
wenn man fiir den Radius der angeregten Hg 2*P,-Atome entsprechend 
den Messungen von Stuart ** das 3,4fache des gaskinetischen Radius und 
fiir die Fremdatome bzw. Molekiile den gaskinetischen Radius selbst ein- 
setzt; fiir die Wechselwirkung zwischen den Hg-Atomen dagegen ist die 


Empfindlichkeit etwa 100 mal gréBer, d.h. die Zahl der zur Linienverbrei-_ 


_terung beitragenden Zusammenstife tibertrifft die gaskinetisch berechnete 
um das 100 fache, oder — immer unter der Voraussetzung, daS die Stof- 
dampfungstheorie hier iiberhaupt noch anwendbar ist — man muB fiir die 
Summe der Atomradien (Radius des Hg 2°P, + Radius des Hg 11S,) das 
zehnfache des gewéhnlichen gaskinetischen Wertes einfiihren, als ,StoB“ 
ist bereits eine gegenseitige Annaherung der Atome auf etwa 0,8. 10—*cm 
za zahlen. 

Neben der Verbreiterung der Resonanzlinie infolge der Erhéhung 
des Hg-Dampfdruckes ist auch ihre Schwachung auf den Photogrammen 
sehr deutlich zu verfolgen. Die Tatsache, daS mit wachsender Dampf- 


* Vel. W. Orthmann, a. a. O. 
** H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 82, 262, 1925. 
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_ dichte die Intensitat der Hg-Resonanzstrahlung sehr schnell sinkt, ist von 
Wood schon in einer seiner ersten Arbeiten tiber das optische Verhalten 
des Quecksilberdampfes erkannt worden*. Da8 diese Intensititsabnahme 
wenigstens zu einem grofen Teile dadurch verursacht wird, da die primar 
durch Hinstrahlung der Resonanzlinie erregten Hg-Atome durch Zu- 
sammenstéBe aus dem Zustand 2°P, in den metastabilen Zustand 2°P, 
tiberfiihrt werden, haben wir durch friiher publizierte Versuche wahr- 
scheinlich gemacht **. Wood hat auch bereits qualitative Messungen 
iiber die GréBe der Intensitiitsabnahme bei verschiedenen Siattigungs- 
temperaturen angestellt, doch sind sie quantitativ nicht auswertbar, weil 
er zur Erregung der Resonanz unmittelbar die Strahlung eines Hg-Bogens 
mit ihrer stark verbreiterten, vermutlich sogar in der Mitte selbstum- 
gekehrten Linie verwandte, und infolge der mit wachsender Temperatur 
durch Drucksteigerung und Dopplereffekt zunehmenden Breite der Ab- 
sorptionslinie im Resonanzrohr immer gréfere Teile der einfallenden 
Strahlung zur Absorption gelangten. Daher erhielt er bei hdheren 
Drucken (100°) ein Optimum der Helligkeit, wahrend in Wahrheit die 
aut gleiche absorbierte Energie bezogene Fluoreszenzausbeute mit wach- 
sendem Drucke immer nur sinken kann. 


Bei unserer Versuchsanordnung dagegen diente als Lichtquelle die 
Resonanzlampe I, und iiberdies wurde wieder im Beobachtungsraum die 
Temperatur konstant auf 7, — 200° gehalten und nur der Druck durch 
Verinderung von 7, variiert. Fiir eine Versuchsreihe wurden zunichst 
(unter Ausschaltung des zweiten Kameraobjektivs und der Absorptions- 
zelle) drei Aufnahmen bei 7’, = 46° mit Expositionszeiten von 1, 2 und 
4 Min. durchgefiihrt, dann je drei weitere Aufnahmen bei erhéhtem 7’, 
und zum Schlu8 auf dieselbe Platte noch eine Aufnahme bei 7 — 46°, 
um die Konstanz der Primarlampe zu kontrollieren, die sich durchaus be- 
friedigend erwies ***, Die den verschiedenen Temperaturen entsprechenden 
Dampfdrucke und Intensititen der Resonanzstrahlung sind in Tabelle 1 
zusammengestellt, Fig. 2 gibt den Verlauf der Intensitét als Funktion 
des Dampfdruckes wieder. Es zeigt sich, dai bei 7’, = 98° die Hellig- 
keit nur eben merklich gesunken war, was unsere Wahl von 46° als 


* R. W. Wood, Phys. ZS. 18, 353, 1912; R. W. Wood and M. Kimura, 
Phil. Mag. 82, 329, 1916. 
** W. Orthmann und Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 85, 626, 1926. 
*** Die bei Messungen mit der Photozelle oft so sehr stérenden zeitlichen 
Intensitaétsschwankungen der Resonanzlinie werden also bei den photographischen 
Aufnahmen herausgemittelt. 


164 W. Orthmann und Peter Pringsheim, ; ar; 
= ; Tabelle 1. 
ee a Se ine EE . 4 ay 4 
Temperatures ~ 22% 2 521 272 1 46 | --98 125 155 Finrré 
Hg-Dampfdrack In mm... . . 0,01, 0,25 0,75 32 73 
Intensitat der Resonanzstrahlong. | 100 etwa 90 | etwa 55 | 25 | etwa ao 


Ausgangstemperatur gerechtfertigt erscheinen lieB: die dadurch etwas _ 
erhéhte Dampfdichte bietet den Vorteil, da8 die Resonanzstrahlung sich 
schon praktisch ganz auf einen scharf begrenzten Fleck an der Eintritts- — 
stelle des Primarlichtes zusammengezogen hat, wahrend man etwa bei 
Zimmertemperatur noch einen merklich tief eindringenden und ziemolich — ; 
diffusen leuchtenden Kegel erhalt, dessen totale Intensitat auf den Photo- _ 
grammen schlecht mit den bei héheren Drucken gewonnenen Bildern zu — 
vergleichen ist. Andererseifs ist aber jetzt erwiesen, daB selbst bei 

> — 98°, desto mehr also bei 46° die Ausbeute der Fluoreszenz gegen-— 
fiber der bei den tiefsten Drucken auftretenden, d. bh. gegen 100% noch 
nicht wesentlich geschwiacht ist, Bei T, — 125° war die Intensitat } 
noch nicht ganz auf die Halfte gesunken (d. h. die 4-Minutenexposition — a 
war jetzt wenig heller als vorher die bei 2 Min), bei 155° betrug” sie 
nur mehr */, (die 4-Minutenexposition war gerade so hell wie die bei 
a 1 Min. und T, — 46°): der ,Halbwert- — 
7 | druck der Ausléschung* liegt somit, wie 


sich am besten durch Vergleich der 
Aufnabmen 1 und 4 bestimmen ]4Bt, — 
etwas oberhalb von 1mm Hg. Daraus 


wu . erhalt man, wenn man wieder fiir den 
7—z 3+? Radius der angeregten Atome Hg2*P, 
Poe “""Y das 3,4fache des normalen Radius, fir 


Fig 2 Intensitat der Hg-Resonanz 
als Funktion des Hg-Dampfdruckes, € anderen Atome diesen Radius selbst - 


einsetzt, nach der bekannten von Stern 
and Volmer angegebenen Gleichung*, eine Ausbeute an ausléschenden 
Zusammenstéfen von 75%, also einen Wert zwischen den von Stuar we 
fir ZusammenstéSe mit O, und H, erhaltenen (100% bzw. 70%). Man ; 
hat somit keinerlei Ursache, bei diesem ProzeS fir die Wechselwirkung 
zwischen den Hg-Atomen eine gréBere Wirkungssphare anzunehmen, als 
sie der kinetischen Gastheorie entspricht *. 


* O. Stern und M. Volmer, Phys. ZS. 20, 183, 1919. 
* Es muf betont werden, da§ die Art der Ausléschungsprozesse beim 
sammensto§ mit H, und Q, einerseits, mit Hg andererseits eine ganz verschied 
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| Vergleicht man die beiden hier erhaltenen Ergebnisse mit den von 
anderen Beobachtern mitgeteilten Resultaten, so erh’lt man eine weitere 
Bestaitigung der von Nordheim™* theoretisch begriindeten Behauptung, 
deren Richtigkeit von Datta** auch schon fiir einen Einzelfall experi- 
mentell gepriift worden ist: die Wechselwirkung zwischen gleichartigen 
Atomen reicht infolge einer Art von Resonanz (, Kommensurabilitat“) 
iiber extrem grofe Entfernungen, wenn die daraus resultierende Stérung mit - 
einem Minimum von zusitzlicher Energieiibertragung verbunden ist***. 
AuSerordentlich empfindlich ist daher gegen Erhéhung des Dampfdruckes 
die Polarisation der Resonanzstrahlung in schwachen Magnetfeldern, in 
denen die Zeemanaufspaltung noch klein ist, sogar gegeniiber der natiir- 
lichen Linienbreite. Nach Keussler betraigt fiir die Polarisation der 
Hg-Linie 2537 in schwichsten Magnettfeldern bzw. bei Abwesenheit eines 
Feldes der ,Empfindlichkeitsfaktor“ (d.h. die Zahl, mit der man die 
gaskinetischen Stéfe multiplizieren miifte, um nach der Gleichung von 
Stern und Volmer den beobachteten Halbwertdruck der Depolarisation zu 
erhalten) etwa 400 ****, in stirkeren Feldern (etwa 800 Gau8), in deren 
Anwesenheit die Zeemankomponenten bereits meSbar auseinandertreten, 
also ihre Trennung die Dopplerbreite der Linien iibertrifft, sinkt er be- 
trachtlich, wenn schon der unter gleichen Bedingungen von Schiitz 
aufgefundene Empfindlichkeitsfaktor — etwa 50 nach Keusslers Meinung 
za klein ist. Ahnlich finden wir einen Empfindlichkeitsfaktor von der 
Gréfenordnung 100, wenn es sich um eine Verbreiterung der Linie 
handelt, die mit ihrer Dopplerbreite vergleichbar ist (dv ~ 1,7:10-%cm7! 
= 2,1.10-® Volt). Fiir die relativ sehr groBe Energiedifferenz von 


ist: dort vollstindige Abgabe der Erregungsenergie, hier nur Uberfiihrung nach 
23P;. Zieht man dagegen zum Vergleich andere Zusammenstéfe heran, deren 
ausléschende Wirkung gleichfalls in der Uberfiihrung nach 22P) besteht, also etwa 
mit Edelgasen, so erhilt man fiir die Zusammenstéfe mit Hg-Atomen eine extrem 
grofe Ausbeute, naimlich 75°% gegen 0,02 % fiir He, 0,2% fiir O, oder 1,2% 
fiir Ng. 

* L. Nordheim, ZS. f. Phys. 36, 496, 1926, wo auch weitere Literatur- 
angaben zu finden sind. 

** G.L. Datta, ebenda 37, 625, 1926. 

*** Auch W.Schiitz, ebenda 85, 260, 1925 hat bereits eine Anzahl von Pro- 
zessen zusammengestellt, bei denen solche anomal grofe Wirkungsradien auftreten, 
ohne jedoch auf den hier betonten Zusammenhang hinzuweisen. Dagegen wird 
derselbe ausfiihrlich behandelt von Franck in einem Artikel iiber den Wirkungs- 
querschnitt bei atomaren StofSprozessen (Naturwissenschaften 14, 211, 1926). 

*eEE V Keussler, Ann d. Phys. 82, 793, 1927. Fir die Depolarisation der 
Na-Dampfresonanz im feldfreien Raume errechnet Datta sogar einen Empfind- 
lichkeitsfaktor von 104. 


166 W. Orthmann und Peter Pringsheim, 

0,2 Volt dagegen, die bei der Uberfithrung der Hg-Atome von 2*P, nach 
2°P, aufgenommen werden mu, ist der Wirkungsradius nicht mehr 
gréBer als fiir sonstige mit einer Impulsiibertragung verbundene StéBe. 
Der Ubergang der Na-Atome von 2?P3,, nach 2*P1), findet zwar auch 
zwischen zwei diskreten Energieniveaus statt, die dabei zu tiberwindende 
Energiedifferenz betragt aber nur etwa den hundertsten Teil von 0,2 Volt, 
und so findet man fiir diesen ProzeS wieder einen Wirkungsradius von 
Na-Atom gegen Na-Atom, der den von H,-Molekiilen um das etwa 20fache 
iibersteigt*. Es mag noch daran erinnert werden, da8 natiirlich die 
Absolutwerte der Empfindlichkeitsfaktoren bei analogen Prozessen fir 
verschiedene Atomarten, oder sogar fiir die verschiedenen Linien eimes 
Atomes sehr ungleich sein kénnen, wie das ja z. B. schon aus den 
Messungen Dattas und Hanles iiber die Polarisation der Na-Resonanz- 
strahlung im Vergleich mit den hier angefiihrten Quecksilberbeobachtungen 
hervorgeht. Und selbst fiir die zweite Hg-Resonanzlinie 1849 A sind 
vermutlich sehr viel gréSere Wirkungsspharen gegeniiber StoSverbrei- 
terung usw. zu erwarten als fiir die Linie 2537 A. 

SchlieSlich bedarf die im Vorangehenden wiederholt betonte Ein- 
schrankung, inwiefern man bei diesen Wechselwirkungsprozessen zwischen 
gleichartigen Atomen iiberhaupt von , Wirkungsradien R* sprechen kénne, 
noch einer Erlauterung. In den Versuchen von Datta ist fir ein be- 
stimmtes schwaches Magnetfeld § die zur Zerstérung der Polarisation zu 
iibertragende Energie durch die Abstinde zwischen den Zeeman-Niveaus 
festgelegt, die Zahl der wirksamen depolarisierenden Sté8e ist proportional 
dem Druck p und aus dem Halbwertdruck der Depolarisation 148t sich 
ein Wirkungsradius eindeutig berechnen; aber fiir jedes Magnetfeld be- 
sitzt R einen anderen Wert, der erst schnell, dann langsamer mit wach- 
sendem H abnimmt (Fig. 8 bei Datta). Handelt es sich dagegen um 
die Verbreiterung der Linie durch die Wechselwirkung zwischen den 
Atomen, so ist die zu einer weiteren VergréSerung der Linienbreite zu 


* W. Schiitz, a. a.0.; ferner ZS. f. Phys. 38, 882, 1926. Auf die tber- 
raschend grofe Wirkung der Erhdéhung des Na-Dampfdruckes selbst im Vergleich 
mit der von Fremdgaszusatzen in den Versuchen von Wood und Mohler iiber 
das Auftreten beider D-Linien ia der Resonanzstrahlung des Na bei Einstrahlung 
nur einer J-Linie war schon in der ersten Auflage der Monographie iiber Flu- 
oreszenz und Phosphoreszenz (Berlin, Springer 1921, S.23) hingewiesen worden, 
allerdings mit dem Bedenken, es kénnte bei der Temperaturerhéhung an dem Na 
eine grifiere Menge H, freigemacht worden sein. Da dieser eventuelle Einwand 


noch immer erhoben werden kann, ware eine Wiederholung der Versuche wohl 
wunschenswert. 
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_tibertragende Energie nicht von einem konstanten Parameter (wie vorher 
von der Feldstirke ) abhingig, sondern je gréBer die Linienbreite 
schon ist, desto gréBerer Zusatzenergie bedarf es, um sie noch weiter zu 
erhéhen, und desto kleiner wird somit relativ die Zahl der niitzlichen 
Stébe oder auch: desto kleiner wird R. Die Linienbreite nimmt also 
nicht proportional mit dem Druck zu, sondern langsamer als dieser. In 
unserer Beobachtung kommt dies zahlenmaBig nicht zum Ausdruck, da wir 
ja nur die Gréfenordnung der wirksamen StoBzahl festzustellen gesucht 
haben. Dagegen ist, als wir die hier beschriebenen Versuche bereits ab- 
geschlossen hatten, eine neue Arbeit von Schiitz erschienen, die teilweise 
dieselben Probleme fiir die D-Linien der Na behandelt. Schiitz* findet, 
daS tatsiichlich bei Steigerung des Natriumdampfdruckes die Breite der 
O-Linien nicht proportional mit p wiichst, sondern wenigstens bei kleinen 
Drucken langsamer als p; er sucht seine Beobachtungen durch eine Pro- 
portionalitét zwischen Halbwertbreite und Vp darzustellen (was allerdings 
nur fiir ein kleines Druckintervall gelingt), ohne dafiir eine theorctische 
Begriindung zu geben. Wenn unsere obige Uberlegung richtig ist, so 
erklirt sie die zu langsame Zunahme der Linienbreite mit wachsendem 
Druck, tiber die genauere Form der Funktion aber lieSe sich erst etwas 
aussagen, wenn das Gesetz bekannt wire, nach dem der Wirkungsradius 
mit der bei der Wechselwirkung zu iibertragenden Energie zusammen- 
hingt. Erst wenn bei immer wachsendem Druck und wachsender Linien- 
breite die GroBe des Wirkungsradius sich dem normalen gaskinetischen 
Werte annihert, wird sie konstant und dann sollte die Linienbreite pro- 


portional mit dem Druck wachsen**. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitaét, Oktober 1927. 


* W. Schiitz, ZS. f. Phys. 45, 30, 1927. 

** Nicht im Einklang stehen diese letzten Uberlegungen mit den Angaben 
von Trumpy (ZS. f. Phys. 40, 594, 1926), wonach die Breite der Hg-Linie 2537 
in Absorption, die infolge hohen Fremdgasdruckes von 10 bis 36 Atmosphiren 
schon weit groSer sein muff als der Dopplerbreite entspricht, durch ,Kopplungs- 
effekte* noch betrachtlich anwichst, wenn man den Hg-Dampfdruck selbst von 
0,005 auf 0,07 mm erhéht; auch mit unseren experimentellen Ergebnissen scheint 
diese Trumpysche Angabe in einem gewissen Widerspruch zu stehen. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie.) 


Uber die 
paramagnetische Drehung der Polarisationsebene. 
Von R. Ladenburg in Berlin-Dahlem. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 22. August 1927.) 


Die vom Verfasser friiher aufgestellte Theorie der ,,paramagnetischen Drehung der 
Polarisationsebene“ wird auf Grund einiger Bemerkungen von J. Frenkel und 
©. G. Darwin in mehreren Punikten verbessert (§ 1 und 2). Durch quantitative 
Abschitzung wird untersucht, wann dieser neue paramagnetische Effekt den ge- 
wohnlichen diamagnetischen Effekt itiberwiegt und warum er an den Absorptions- 
linien von Gasen nicht merklich ist (§ 3a). Ferner werden die Beobachtungen 
J. Becquerels und seiner Mitarbeiter in Leiden an Kristallen seltener Erden 
bei tiefer Temperatur diskutiert, die alle charakteristischen Ziige der paramagne- 
tischen Drehung aufweisen: starke Zunahme der Magnetorotation mit abnehmender 
Temperatur analog dem Curieschen oder Weissschen Gesetz, Unsymmetrie der 
Intensitét der rechts und links zirkular polarisierten Komponenten beim longitudi- 
nalen Zeemaneffekt einiger scharfer Absorptionslinien und entsprechende Unsym- 
metrie, eventuell entgegengesetztes Vorzeichen der Magnetorotation beiderseits 
dieser Linien. 


1. Wie ich vor zwei Jahren zeigte*, gibt es neben der gewohn- 
lichen Drehung der Polarisationsebene, die auf dem Zeemaneffekt beruht, 
eine spezifische temperaturabhingige Drehung paramagnetischer Kérper. 
Unter dem Einflu8 des Magnetfeldes findet nach Langevin eine durch 
die Temperaturbewegung gestérte Einstellung der , Elementarmagnete“ 
in die Feldrichtung statt, dadurch entsteht eine Vorzugsdrehrichtung 
der den Paramagnetismns erzeugenden rotierenden Elektronen; die 
‘gleichen, relativ locker gebundenen Elektronen unvollstindiger Zwischen- 
schalen bzw. Untergruppen vermitteln die optischen Erscheinungen, daher 
wird bei Beobachtung parallel der Feldrichtung ein Unterschied der 
Intensitat der positiv und negativ (der ,links und rechts“) zirkular 
polarisierten Zeemankomponenten in Emission sowohl als in Absorption 
eintreten, und wegen des allgemeinen Zusammenhanges zwischen Absorption 
und Dispersion eine Drehung der Polarisationsebene (vgl. Fig. 1 a). Diese 
»paramagnetische* Drehung muB sich der universalen ,diamagnetischen* 
Drehung iiberlagern, und es wird von der relativen Stirke dieser beiden 
Effekte abhiingen, ob die paramagnetische Wirkung nachweisbar ist bzw. 


* R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 84, 898, 1925. 
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_ ob sie gar tiberwiegt. In der genannten Arbeit wurde der neue Effekt, 
dessen Existenz iibrigens frither vielfach vermutet worden ist*, formel- 
mafig dargestellt und eine Reihe von Beobachtungen wie die ,Anomale 
Rotationsdispersion gefarbter Lésungen“, die negative Drehung einiger 
paramagnetischer Salze und ihre in einigen Fallen beobachtete starke 
Temperaturabhingigkeit auf diese Weise gedeutet. 


2. Bei der Rechnung geht man am einfachsten gerade so vor wie in 
der korrespondenzmafigen Quantentheorie der Dispersion **: Man ordnet 
den méglichen Absorptionslinien der Substanz, d. h. deren Quanten- 
springen aus dem Normalzustand, ,,virtuelle Oszillatoren“ zu, behaftet 
mit einem magnetischen Moment u, das ein Mittelwert der Momente der 
zwei Zustiinde ist, zu denen die betrachtete Linie gehért, und zwar muf 
man im longitudinalen Magnetfeld den einzelnen polarisierten Kompo- 
nenten entsprechende positive und negative zirkulare Oszillatoren 91 
und Jt_ zuordnen, deren Eigenfrequenzen um die Larmorfrequenz ver- 
gréBert bzw. verkleinert sind; ihre ,Stirke“ f (s. u.) ist durch die Uber- 
gangswahrscheinlichkeit der zugehérigen Zeemankomponenten bestimmt 
und gemé$ den bekannten Intensititsregeln von der Neigung der Atom- 
achse gegen die Feldrichtung abhingig. Die paramagnetische Drehung 
entsteht dann dadurch, daS infolge der Langevinschen FHinstellung 
Ni sz N_ ist (vgl. unten). Ich habe seinerzeit die Verhdltnisse da- 
durch approximiert, daf ich annahm, die positiven virtuellen Oszilla- 


* Drudes Hypothese der Molekularstréme hat gewisse Beriihrungspunkte 
mit der vorgetragenen Theorie. Allerdings hat ihr Verfasser in Unkenntnis der 
Langevinschen Theorie geglaubt, dai seine Hypothese ebenso auf dia- wie auf 
paramagnetische Kérper anwendbar sei und hat auch die Temperaturabhingigkeit 
nicht bemerkt. Ubrigens konnte ©. G. Darwin bei einer Nachpriifung die von 
Drude aus jener Hypothese abgeleitete Frequenzabhaingigkeit der Drehung, die 
diese Theorie gerade von der ,,Hypothese des Halleffekts* (d.i. nichts anderes als 
die des Zeemaneffekts) unterscheidet, nicht bestatigen (Cambr. Phil. Soc. 22, 817, 
1925); vgl. ferner H. A. Lorentz, Enzykl. math. Wiss. 5 (22), 252, 1909; W. Voigt, 
Handb. d. El. u. d. Magn. 4, 661, 1915; R. W. Roberts, J. H. Smith und 
8S. S. Richardson, Phil. Mag. 44, 917, 1922; 49, 397, 1925, und besonders 
J.Dorfmann, ZS. f. Phys. 17, 93, 1923, der deutlich den Zusammenhang 
anomaler Rotationsdispersion mit der durch paramagnetische Einstellung be- 
wirkten verschieden starken Absorption positiv und negativ zirkularer Wellen 
erkannte. 

** Siehe R. Ladenburg, a.a.O. J. Frenkel hat die ausfiihrliche Berech- 
nung vom klassischen sowohl wie vom quantentheoretischen Standpunkt aus durch- 
gefiihrt (ZS. f. Phys. 86, 216, 1925), C. G. Darwin hat diese Rechnung erginzt 
und berichtigt (Proc. Roy. Soc. (A) 112, 314, 1926). Die Behandlung des 
Problems vom Standpunkt der Undulationsmechanik steht noch aus. 
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toren spriichen nur auf positiv rotierende Wellen an, und umgekehrt, und 
da8 ich von dem der iiblichen Formel nachgebildeten Ansatz 


ie eh 1 Qs, + 
isi — 3 bie 1 
ne +2 3 2 Of a a OF, (2) 
ausging. Dabei ist @ = 4 2Yte?/m die Voigtsche Abktirzung, o@ = 2 mea 
Ee 
die Frequenz in 2 2 Sekunden, w, die Eigenfrequenz und 0, = — Sie 
Cc 


die Jarmorfrequenz*. 

GemiSs der in der Zwischenzeit erschienenen Untersuchung von 
C. G. Darwin und W. R. Watson** ist jedoch dieser Ansatz wegen 
des, wenn auch praktisch sehr geringen, Ansprechens der positiven Oszilla- 
toren auf negativ rotierende Wellen umzuindern in: 


n2. — 1 ie 1 1 Os, + Qs, — 2 
A+2 °° 38 ys @ Caen ae eas ee 


M4. 3 
m2. cas 1 1 Os, + Os, — ) 
= — 2 oa * 2 b 
n? + 2 Eee eee rettns @s — (69 + 07) ae 
1 5 
Der Faktor — ist nétig, um diesen Ansatz fiir 9; — @— mit dem 
Os 


iiblichen in Ubereinstimmung zu bringen. 

Wie man sieht, liegt die Resonanzstelle der positiven Oszillatoren 
in Gleichung (2a), die sich auf die positive Welle bezieht, bei @ — o, + o7 
und in Gleichung (2b), die sich auf die negative Welle bezieht, bei 
a == — (@,; + 07). 

Berechnet man aus (2a) in iiblicher Weise die Drehung der 
Polarisationsebene, so findet man 


4 = 7,5 /-— 4) 


af cl e + 2) [= (Om + OQ» +) - 20, 
(as 


2nc\ 38 — oo + ot)? — 403 w? 


43 Se 1 ee 


@, (a2 —o? + of —4o.w 


(3) 


Dies Ergebnis unterscheidet sich ein wenig von der entsprechenden friiher 
erhaltenen Formel (3), und zwar, abgesehen von einem geringen Unter- 


* Seinerzeit wurden diesbeziiglich die Buchstaben », vy, und w benutzt, 


wegen der Verwechslung mit Schwingungszahlen sind sie in obiger Weise ab- 
geandert. 


** Proc. Roy Soc. (A) 114, 474, 1927. 
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| schied in dem Gebiet zwischen den Zeemankomponenten, dadurch, da8 
_ auferhalb der Zeemankomponenten die Frequenzabhingigkeit des zweiten, 
des paramagnetischen Anteils angenidhert die Form 
a if 

@, (oo) = 

besitzt, waihrend sie friiher 

: Cr) 
oe we (4b) 
lautete. Die Form (4a) stimmt nun genau mit der von Drude aus 
seiner oben in Anm.1, S$. 169 genannten Hypothese der Molekularstréme 
abgeleiteten tiberein und wurde auch von J. Frenkel* bei seiner quanten- 
theoretisch-korrespondenzmiBigen Berechnung der paramagnetischen 
Drehung gewonnen (vgl. auch C. G. Darwin**); sie unterscheidet sich 
praktisch nur in gréBerer Entfernung von der Higenfrequenz o, von 
der von mir friher erhaltenen Form (4b). C. E. Richards und 
R. W. Roberts ***, die kiirzlich diese beiden Formen der Frequenz- 
abhaingigkeit wegen meiner diesbeziiglichen Untersuchung iiber die para- 
magnetische Drehung an verschiedenen Ferrisalzlésungen priiften, konnten 
praktisch keinen wesentlichen Vorzug der einen vor der anderen fest- 
stellen. C. G. Darwin und W.R.Watson fanden sogar meinen 
urspriinglichen Ansatz (4b) bei Sauerstoffgas besser mit den Versuchs- 
ergebnissen von Siertsema und) von Sirk iibereinstimmend als die 
Form (4a). Natiirlich besteht ein wesentlicher Unterschied zwischen 
diesen Formen der Frequenzabhingigkeit und derjenigen, die die gewéhn- 
liche diamagnetische Drehung [die erste Summe der Gleichung (3)] liefert, 
nimlich 


@” 


(@3 — @)?’ 

diese hat den charakteristischen symmetrischen Verlauf beiderseits der 
Higenfrequenz o,, wihrend die paramagnetische Drehung [Formel (4 a) 
sowohl wie (4b)] dem Dichroismus der beiden zirkularen Wellen ent- 
sprechend unsymmetrisch beiderseits der Absorptionslinie verliuft, ahnlich 
wie der Brechungsquotient selbst (vgl. Fig. la und b, in der in be- 
kannter Weise neben den Verlauf der beiden Brechungsquotienten n+ 
und n_ die die Drehung bestimmende Differenz n_— n  eingezeichnet 


al NT ON 
PRVAY a, 0; y 
*4** Phil. Mag. 8, 770, 1927. 
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ist*), Dadurch entsteht auch die Méglichkeit negativer Drehung auBer- 


halb der Absorptionslinie, — ob auf der lang- oder der kurzwelligen 
Seite, hiingt von dem Vorzeichen von gp_ — 94 == 42e?/m (t_— My) 
ab. Wegen der Beziehung** 
Tei Dk 
Nt. == N. Ca: — 
ats N . fs N Aj; 3g, 
(wobei der Eigenfrequenz cw, —= 22, der Quanteniibergang /—? zu- 


geordnet wird, f, die ,Stirke* des virtuellen Oszillators, A die Uber- 
gangswahrscheinlichkeit bedeu- 
tet, g, und g,; die statistischen 
Gewichte der zwei Zustiinde sind 


sme} : 
und ki = One ist) wird 
8 0? eC Vig 
das Vorzeichen von It_— ¥t, 


durch die Differenz A,_ — Ag+ 
der Wahrscheinlichkeiten der 
beiden zirkularen Komponenten 
Fig.1a.  Paramagnetische Drehung. bestimmt, und dementsprechend 


nach 'W. Pauli jr. *** verschie- 


den, je nachdem die Anderung 


>y der ,inneren“ Quantenzahl bei 
dem betrachteten Ubergang 4j 
—=) aie ll oder Otsu 


Da auferdem nach Lan- 

gevin die Anzahl der Atome 

in den verschieden orientierten Quantenzustinden von der Temperatur 
abhiingt, wird 


Fig. 1b. Diamagnetische Drehung. 


Gf i eerie (5a) 
falls 
N_ +N, = R, (5 b) 


* Die Figuren sind durch das Absorptionsgebiet hindurch gezeichnet, wahrend 
die Formeln (1) bis (3) nur auSerhalb gelten. Ahnliche Figuren zur Kennzeich- 
nung der paramagnetischen Wirkung bei J. Dorfmann, a. a. 0. S.103. In Fig. la 
ist 0, > 9I_ angenommen, klassisch erwartet man stets IN, < N_, quantentheore- 
tisch sind beide Fille méglich, siehe Text. 

** Vgl. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. H. A. Kramers, Nature 
118, 673; 114, 310, 1924. 

** Siehe R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 39, 903, Anm.1, 1925. YVgl. auch 
J. Frenkel, a. a. O. 
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d.h. gleich der Gesamtzahl von Oszillatoren angesetzt wird*. Im Fall 
der Giiltigkeit des Weissschen Gesetzes [x(Z + 0) = const] an Stelle 
des Curieschen x7’ = const fiir die Suszeptibilitét x ist eventuell auch 
in (5a) 7 durch 7’ + 6 zu ersetzen. 

3. Zur Beurteilung, ob und wann der paramagnetische Anteil der 
Drehung merklich oder gar vorherrschend ist, schreibt man (3) mit Be- 
riicksichtigung von (5a) in der auferhalb der Zeemankomponenten 
giltigen Form 


Subs [ + D2! oh anf rable Gani \y 
alo advice. li BRL eryon. J 

Das doppelte Vorzeichen entspricht den beiden Méglichkeiten 
Aj = +1 oder 0. 

Fir 4 — 4, = 1A, griines Licht (4 ~ 5,5.10- cm), ein Bohr- 
sches Magneton uw = 0,92.10°°°, 7 = 300 und normalen Zeemaneffekt 
oz = 0,88.107.H wird die geschweifte Klammer 

. Po 10,08; 

Der paramagnetische (p-) Anteil wird also erst nachweisbar oder 
gar vorherrschend 

a) in gréferem Abstande von der Eigenfrequenz — z. B. in fliissigen 
oder festen Substanzen, wo an und fiir sich die Drehung infolge grofer 
Atomzahl (grofen Werten von g) grof ist, — besonders dann, wenn u 
mehreren Magnetonen entspricht. Dieser Fall ist in Liésungen von Fe- 
Salzen oder Verbindungen seltener Erden (Er’'’, Pr’ ’’) verwirklicht, und 
hier wird, wie schon von Dorfmann betont und friiher besprochen wurde, 
tatstichlich ein Fig. 1a ahnlicher Verlauf ,anomaler Rotationsdispersion 
und bisweilen negative Magnetorotation beobachtet. 

Allerdings ist diese Deutung der Beobachtungen nicht ganz einwand- 
frei. J. Becquerel hat in einem bestimmten Falle gezeigt**, da8 die 
Unsymmetrie und das entgegengesetzte Vorzeichen der Rotationsdispersion 
beiderseits der relativen breiten Absorptionsbande 577 des Tysonit (der 
Nd°** und Pr’"” enthalt) sich durch Uberlagerung zweier symmetrischer 
Kurven erklart: kithlt man namlich den Kristal] mit fliissiger Luft, so spaltet 
die Bande in zwei schirfere Linien und beiderseits der einen ist die Drehung 
symmetrisch positiv, beiderseits der anderen symmetrisch negativ. 
Diese Erscheinung hingt jedenfalls nicht unmittelbar mit paramagnetischen 


* Ich habe seinerzeit (a. a. 0.) N+ 02, = 2N und N_— MN, = nN ce 


gesetzt. ? 
** Phil. Mag. 16, 153, 1908. 
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Kigenschaften zusammen, sondern beruht auf dem anomalen Rotationssinn 
zirkular polarisierter Zeemankomponenten mancher Bandenlinien*. Die 
moderne Bandentheorie und die Beriicksichtigung der Eimwirkung eines 
Magnetfeldes auf Bandenlinien gibt hiervon bis zu einem gewissen Grade 
Rechenschaft **, waihrend man friiher zur Deutung dieses Effekts bekannt- 
lich die Wirkung positiver Elektronen angenommen hat. Diese Beobach- 
tung mahnt zur Vorsicht; solange es sich um unaufgeléste Banden und nicht 
um scharfe Linien einzelner Elektronenfrequenzen handelt, ist die Deutung 
derartiger Erscheinungen zweifelhaft. 

Bei Absorptionslinien von Gasen scheint die paramagnetische Drehung 
nicht nachweisbar zu sein, da sie in kleimem Abstande von der gewohn- 
lichen diamagnetischen Drehung verdeckt ist und da in gréBerem Abstande 
iiberhaupt keine Magnetorotation nachweisbar ist. Daher ist der Verlauf 
beiderseits der H,-Linie des H ***, der D-Linien des Na ****, an der Cd-Linie 
2288 und den Tl-Linien} 3776, 2768 innerhalb der MeBfehler von wenigen 
Prozent symmetrisch gemif der iiblichen Voigtschen Theorie, obwohl 
wenigstens je einer der Atomzustiinde, die den genannten Linien ent- 
sprechen, ein von 0 verschiedenes magnetisches Moment besitzt. Auch 
im Falle der Absorptionslinien des angeregteu Neons, die deutliche, zum 
Teil betrichtliche anomale Dispersion zeigen;}, scheint trotz magnetischer 
Momente mehrerer Magnetonen keine Aussicht, den Effekt nachzuweisen. 

b) Dagegen mu man einen starken paramagnetischen Effekt in festen 
Verbindungen oder Salzen des Eisens oder seltener Krden von Jonen mit 
groBen u-Werten bei Abkiihlung auf tiefe Temperatur erwarten. In der 
Tat, wenn 7’ von 300° abs. auf die Temperatnr der fliissigen Luft, des 
fliissigen H (20°) oder gar des fliissigen He (4°) sinkt, steigt der Effekt bei 
exakter Giiltigkeit des Curieschen Gesetzes auf den 15- oder gar 75 fachen 
‘Wert, und wenn zugleich mw mehreren Magnetonen entspricht und die 
Beobachtung in gréBerem Abstande der Absorptionsstellen erfolgt, muf 
der gesuchte Effekt den diamagnetischen weit tiberwiegen. 


* Vel. zB. A. Dufour, Phys. ZS. 10, 124, 1909. J. Becquerel, ebenda 8, 
632, 1907. R.W. Wood, ebenda 9, 124, 1908; Phil. Mag. 15, 274, 1908. Der- 
selbe und G. Ribaud, Phil. Mag. 27, 1009, 1914. 
** W. Lenz, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 632, 1919. E. 0. Kemble, Nat. 
Res. Counc. 11, 337, 1926, Nr. 57. 
*** R. Ladenburg, Ann. d. Phys.-88, 349, 1912. 
*ee* A. Senftleben, Diss. Breslau, Ann. d. Phys. 47, 929, 1915. R. Min- 
kowski, Diss. Breslau, Ann. d. Phys. 66, 212, 1921. 
y W. Kuhn, Math.-Phys. Mitt. Kgl. Din. Ak. 7, 12, 1926. 


77 R. Ladenburg, H. Kopfermann, Agathe Carst, Berl. Ak. Ber. 1926, 
S. 256. 
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In der Tat hat J. Becquerel schon friiher, besonders aber in neuerer 
Zeit, gemeinsam mit Kamerlingh Onnes und de Haas in Leiden an 
mehreren Kristallen seltener Erdsalze alle charakteristischen Erschei- 
nungen der paramagnetischen Drehung beobachtet und hat sie neuerdings, 
wenigstens zum Teil und qualitativ, anscheinend ohne Kenntnis meiner 
Theorie durch paramagnetische Wirkung gedeutet. 

Auf aéhnliche Beobachtungen von G. J. Elias*, nimlich die starke 
Zunahme der Magnetorotation an festem Neodymnitrat bei Abkiihlung mit 
fliissiger Luft (nahe proportional 1/7), wurde bereits friiher vom Ver- 
fasser hingewiesen.- Noch deutlicher tritt dieser Effekt an Tysonit auf, 
dessen negative Drehung nach J. Becquerel, Kamerlingh Onnes und 
W. de Haas** bei Abkiihlung von Zimmertemperatur auf die des fliissigen 
Heliums tutsiichlich auf den 7Ofachen Wert steigt — im Violett auf rund 
1000°. Folgende Tabelle ist aus den genannten Versuchen zusammengestellt. 


Faradayeffekt in Tysonit bei tiefen Temperaturen. 
Nach J. Becquerel und Kamerl. Onnes. 


} Verhaltnis 
der 


A=] 6391 5461 4850 4358 | 4150 4046 3300 || 
Temperat. 


—x bei 20,4° abs. 590 83,59 | 113° 1539 | 176° | 190° 230 — 


eee ee | 15,19}, — | 18,99) — 13,9° |, — 14,5 
—y bei 4,29 abs. || 2289 | — | 458°, | — | 711,79; — | 941° | = 
H2/"00,4-. ..|| 3,9) — zat (VIB) os Ai (0\53| 4,08|| 4,85 


Man sieht die fast genaue Giiltigkeit des Curieschen Gesetzes, Auch das 
negative Vorzeichen der Drehung wird wohl von paramagnetischer Wir- 
kung herriihren. Eine ahnliche Zunahme proportional 1/7 zeigt die 
Magnetorotation der Kristalle Parisit und Bastnaesit (die auch seltene 
Erdsalze enthalten); im Xenotim (das Er’"’ enthilt) ist die Zunahme 
geringer (etwa 1:2, wenn man den Kristall von 20,3° auf 4,2° abkiihlt). 
Ubrigens haben J. Becquerel und H. Kamerlingh Onnes bereits 1908 
darauf hingewiesen***, daf die von J. Becquerel**** oefundene Zunahme 
der Drehung in Tysonit und Parisit mit der Temperatur dem Curieschen 
Gesetz entspricht. Zugleich wird hier eine Unsymmetrie der Intensitat 


* Ann. d. Phys. 35, 299, 1911, speziell S. 330. 
** ©. R. 181, 831, 1925; siehe auch A. C.S. van Heel, Diss. Leiden 1925, 
Phys. Ber. 7, 704, 1926. 
*#* Le Radium 5, 238, 1908. 
*k Ebenda S. 16. 
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der links und rechts zirkular polarisierten Komponenten und damit zu- 
sammenhingend eine Unsymmetrie der magnetischen Drehung beiderseits 
einiger Absorptionslinien des Xenotims beschrieben* (an 4 = 6572 und 
3252) — also gerade die Erscheinungen, die als unmittelbare Folge der — 
paramagnetischen Einstellung der Elementarmagnete zu erwarten ist 
(siehe oben). Das gleichzeitig stattfindende, viel diskutierte Schmaler- und 
Schirferwerden der Absorptionsbanden wird man heute vielleicht durch 
das Absterben der Rotationen und Schwingungen der Atome deuten, die 
bei héherer Temperatur die vom Elektronensprung herriihrende Absorp- 
tionslinie selbst verbreitern. 

Die genannten Dissymmetrien verstiirken sich nach den neueren Unter- 
suchungen der Verfasser in Leiden bei weiterer Abktihlung betrachtlich** 
und werden schlieSlich bei der Temperatur des festen Wasserstofis und 
des fltissigen Heliums so stark, daf die eine Komponente bei ein- 
zelnen Linien ganz verschwindet; bei manchen Linien ist die durch 
das Feld beschleunigte Komponente, bei anderen Linien die verzégerte 
die stirkere (vgl. die Theorie, nach der das Vorzeichen von Ag_ — Ag+ 
davon abhingt, ob 47 — +1 oder O ist). 

Zugleich mit diesen Intensititsdissymmetrien nimmt die magnetische 
Drehung nahe der intensiveren Komponente stirker zu als die auf der 
AufBenseite der schwicheren Komponente, und bei der Temperatur des 
fliissigen und festen Wasserstoffs bekommt man bisweilen nur noch auf 
der einen Seite der Linie, und zwar hier eine grofe Drehung, wahrend 
sie auf der anderen Seite ganz verschwunden ist***. So findet man auch 
Faille, in denen die Drehung auf beiden Seiten der Linie verschiedenes 
Vorzeichen hat, also einen ahnlichen Verlauf zeigt wie der Brechungs- 
quotient selbst. Man sieht, da8 alle diese Erschemmungen genau damit 
’ titbereinstimmen, was wir oben fiir den paramagnetischen Anteil der 
Drehung gefolgert haben — dieser iiberwiegt hier wegen der tiefen 
Temperatur vollstindig den diamagnetischen Anteil. 


* Siehe auch J. Becquerel, Phys. ZS. 8, 639, 1907. 
** ©. R. 181, 758, 839, 1925; siehe auch CO. R. 146, 625, 1908. 
** J. Becquerel, Phil. Mag. 16, 153, 1908; Le Radium a. a. 0., speziell S. 238. 
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Uber die Zahl der Zusammenstéfe bei der 
Diffusion langsamer Elektronen im elektrischen Felde. 
Von W. Harries und G. Hertz in Halle a. d. S. 

Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 2. September 1927.) 


Es wird die mittlere Zahl der Zusammenstife fiir die bei der Diffusion von lang- 
samen Elektronen in einem Edelgas im elektrischen Felde auf die Auffangeplatte 
gelangenden Hlektronen berechnet. Wahrend die Zahl dieser Hlektronen in hohem 
Mafe von der elektrischen Feldstiirke abhangig ist, wird ihre mittlere StoSzahl 
durch das elektrische Feld nur wenig beeinfluBt, und zwar stets vergrofert, un- 
abhingig davon, ob die Diffusion in der Richtung des Feldes oder gegen das 
Feld stattfindet. Ferner wird die mittlere Stofzahl fiir die Diffusion im feldfreien 
Zylinderkondensator berechnet. Endlich wird angegeben, wie der Ramsauer-Hffekt 
in den Formeln fiir die Elektronendiffusion beriicksichtigt werden kann. 
Kiirzlich hat der eine von uns* einige Uberlegungen iiber die Be- 
wegung langsamer Elektronen in einem Edelgase unter dem Hinflu8 eines 
elektrischen Feldes mitgeteilt, deren wesentlichstes Ergebnis war, daf 
diese Bewegung in jedem Falle als ein Diffusionsvorgang aufgelaft werden 
mu. Insbesondere ist die mittlere Wanderungsgeschwindigkeit der Elek- 
tronen keineswegs durch ihre Geschwindigkeit, ihre mittlere Weglinge 
und die elektrische Feldstirke bestimmt, sondern in hohem Mae von 
den geometrischen Verhaltnissen der Auffangeelektroden und der dadurch 
bedingten Verteilung der Elektronendichte abhingig. Ist v die Geschwindig- 
keit der Elektronen, 4 ihre mittlere Weglinge, die zunichst noch als 
konstant angesehen wird, o ihre Dichte, also die Anzahl der Elektronen 
in der Volumeneinheit, und y die Beschleunigung, welche ein Elektron 
im elektrischen Felde in der Richtung der positiven X-Achse erfahrt, so 
ergibt sich fiir die Zahl der Elektronen, welche in der Zeiteinheit durch 
die Oberflicheneinheit in der Richtung der positiven X-Achse mehr hin- 
durchwandern als in der umgekehrten Richtung: 
vi d 1 A 
27 Sa eee (1) 
3 dx 3.0 
Hierbei ist vorausgesetzt, daf der Energiezuwachs, den ein Elektron im 
elektrischen Felde beim Durchlaufen eines freien Weges erfahrt, klein ist 


i ae 


gegeniiber der Energie des Elektrons. 

Fiir die Theorie der Gasentladungen sowie fiir die Auswertung von 
-experimentellen Ergebnissen iiber das Verhalten langsamer Elektronen, 
insbesondere von Versuchen iiber die bei ZusammenstéSen auftretenden 


* G. Hertz, ZS. f. Phys. 82, 298, 1925. 
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Energieverluste und iiber die Ausbeute bei anregenden oder ionisierenden 
StéBen, ist es wichtig, die Zahl der ZusammenstéBe zu kennen, welche 
ein Elektron beim Durchlaufen einer bestimmten Strecke erlitten hat. 
Wir wollen daher die folgende Aufgabe behandeln: Zwischen zwei im ~ 
Abstand a@ voneinander befindlichen Kondensatorplatten P, und P, be- 
stehe ein elektrisches Feld bekannter Feldstarke und der Raum zwischen 
den Kondensatorplatten sei mit einem Edelgase gefiillt. Von der einen 
Platte mégen in der Zeiteinheit von der Flacheneinheit eine bestimmte 
Zahl von Elektronen ausgehen*, von denen ein Teil durch Diffusion im 
Felde auf die andere Platte gelangt. Wie gro8 ist die mittlere Zahl der 
ZusammenstéBe fiir die auf die Auffangeplatte gelangenden Elektronen? 

Fiir einen speziellen Fall ist diese Frage bereits in der erwahnten 
Arbeit des einen yon uns behandelt, nimlich fiir den Fall, daB die Elek- 
tronen mit der Geschwindigkeit Null von der einen Platte ausgehen. In 
diesem Falle gelangen simtliche Elektronen auf die Auflangeplatte** und 
man erhalt die mittleré StoBzahl fiir ein Elektron, indem man die Gesamt- 
zahl der in der Zeiteinheit im gesamten Raume stattfindenden Stéfe durch 
die Zahl N der in der Zeiteinheit auf die Auffangeplatte gelangenden 
Elektronen dividiert. Sie betragt in diesem Falle 2 ay Diese Methode 
versagt aber, wenn die Elektronen bereits mit einer bestimmten Anfangs- 
geschwindigkeit von der Platte P, ausgehen. In diesem Falle wird 
nimlich in der Regel die iiberwiegende Mehrzahl der Elektronen durch 
Riickdiffusion auf die Platte P, zuriickgelangen und nur ein kleiner Bruch- 
teil erreicht die Auffangeplatte. Das Verhiltnis der Zahl der aut die 
Auffangeplatte kommenden Elektronen zu derjenigen der von der Platte — 
Py ausgehenden ist fiir den feldfreien Fall z. B. von der GréSfenordnung 


Waite sac x : 
G7 im Falle eines Gegenfeldes ist es noch kleiner. Dividiert man in 


diesem Falle die Gesamtzahl der in der Zeiteinheit stattfindenden StéBe 
durch die Zahl der in“der Zeiteinheit auf die Auffangeplatte kommenden 
Elektronen, so erhalt man eine Zahl, die sicher erheblich zu gro8 ist, da 
ja hierbei alle ZusammenstéSe der infolge Riickdiffusion gar nicht auf die 


* Da die mittlere Stofzahl unabhingig sein mu8 von dem Orte auf der Platte Po, 
von welchem die Elektronen ausgehen, so kiéanen wir die erhaltenen Formeln auch 
ohne weiteres auf den Fall anwenden, da® die Elektronen nicht von allen Punkten 
der Platte Py gleichmiSig emittiert werden, sondern da8 sie z. B. nur von einem 
Punkte dieser Platte ausgehen. Wesentlich ist nur, daB die Platten so ausgedehnt 
sind, daf keine Elektronen durch seitliche Diffusion verloren gehen. 

** Vel. G. Hertz, l.c., Anm. 2 auf S. 308. 
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Auffangeplatte gelangenden Elektronen mitgezaihlt werden*. Es ist also 
nétig, von vornherein nur die Zusammenstéfe derjenigen Elektronen zu 
zihlen, welche spiter tatsichlich auf die Auffangeplatte gelangen. Dies ist 
durch einen einfachen Kunstgriff méglich, den wir zuniichst an dem speziellen 
Falle der Diffusion im feldfreien Raume erlaiutern wollen. In diesem Falle ist 
y = 0, die Differentialgleichung wird die der gewéhnlichen Diffusion mit der 


Diffusionskonstante ”* , und wir erhalten, wenn wir die w-Achse senkrecht 


zu den Platten und ihren Nullpunkt in die Platte P, legen, fiir die 
Elektronendichte einen linearen Abfall 


odx ist hierbei die Zahl der zwischen # und w + dx pro Flacheneinheit 
vorhandenen Elektronen; von diesen mége ein Bruchteil ¢% im Laufe scines 
weiteren Weges auf die Autfangeplatte gelangen, wihrend die tbrigen 
durch Riickdiffusion zur Ausgangsplatte zuriickkommen. Da jedes Elektron 


in der Zeiteinheit im Mittel . Zusammenstife erleidet, ist die Zahl der 


im Gebiet zwischen x und x -+ dw in der Zeiteinheit stattfindenden Zu- 
sammenstéfe soleher Elektronen, die im weiteren Verlauf auf die Auf- 
fangeplatte gelangen werden: 


vd% = “0 - dx. 


Durch Integration iiber x und Division durch N ergibt sich daraus die 
gesuchte mittlere StoBzahl fiir ein auf die Avuifangeplatte -gelangendes 
Elektron zu . 
n=) ae pda : (2) 
0 
Zur Berechnung dieser mittleren Sto$zahl ist es also nétig, die Gré8e a, 
die natiirlich eine Funktion von w ist, zu kennen. Diese Gréfe w kénnen 
wir ihrer Definition nach auch auffassen als die Walhrscheinlichkeit dafiir, 
da$ ein Elektron, welches sich in einem bestimmten Augenblick zwischen 
x und « + dw befindet, im weiteren Verlauf des Vorganges auf die Auf- 
fangeplatte P, gelangen wird., Die Grife dieser Wahrscheinlichkeit fiir 


einen bestimmten Punkt 7 = w kénnen wir nun berechnen, indem wir 


* Auf diese Weise erhalt G.Glockler, Proc. Nat. Acad. 12, 178, 1926, fiir die 
Diffusion im feldfreien Raume einen um den Faktor 3 zu grofen Wert fiir die 
mittlere Stofzahl. 
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fiir den Augenblick ein anderes Diffusionsproblem betrachten. Wir denken 
uns nimlich in diesem Punkte eine Elektronenquelle und untersuchen, — 
welcher Bruchteil der von ihr ausgehenden Elektronen durch Diffusion 
auf die Auffangeplatte gelangt. Fiir die Berechnung einfacher ist der 
hiermit fiir unseren Zweck vollig aquivalente Fall, dai Elektronen gleich- 
miSig in allen Richtungen von den Punkten einer bei x = wz’ liegenden 
zu den beiden Platten parallelen Ebene emittiert werden, wobei diese 
Ebene im iibrigen fiir die Elektronen als durchlassig zu betrachten ist. 
Die Zahl der hierbei in der Zeiteinheit auf die Flacheneinheit der Platte P, — 
kommenden Elektronen sei N,, die der in der Zeiteinheit auf die Flachen- 
einheit der Platte P, gelangenden Elektronen sei Nz. Wir haben also 
fir0O< ¢<e N= —W,, tv ¢ =e = a N = NW, oo Seizengean 
erhalten als Lésung unserer Diffusionsgleichung unter Beriicksichtigung 
der Grenzbedingung, da8 9 = 0 fiir = O und fiir « = a: 


Fir: 0S 2= 2 Oe = 2, 

fiir: le A roe | = — (a — 2). 

Die weitere Bedingung, daf fiir « = a’ 9, = @, sein muB, ergibt 
Na a! 
Wee 

und damit die gesuchte Wahrscheinlichkeit 

Qi pe a 

No+ Na a’ 


wobei x schon wieder durch  ersetzt ist. Indem wir diesen Wert und 
denjenigen fiir @ in die Gleichung (2) einsetzen, erhalten wir 


oder 


Dies ist also die gesuchte mittlere Zahl der Zusammenstife fiir die 
durch Diffusion im feldfreien Raume auf die Auffangeplatte gelangenden 
Elektronen. In vollkommen analoger Weise lat sich die mittlere StoB-. 
zahl nun auch fiir den Fall der Diffusion im elektrischen Felde berechnen. 
Genau wie in der friiheren Arbeit fiihren wir unter der Annahme, daf 
der Energieverlust der Elektronen bei Zusammenstéf$en zu vernachlissigen 
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ist, die Geschwindigkeit v der Elektronen an Stelle von x mit Hilfe der 
Beziehung vdv = yd« in unsere Gleichung (1) ein, welche dann heiSt: 
_@ & 3 N 

3 

pee Shs 8) 

Nennen wir die Badin, welche die Elektronen beim Erreichen 


der Auffangeplatte besitzen, v,, so ergibt sich unter Beriicksichtigung der 
Grenzbedingung 9 — 0 fir v = x: 


eee las ee — (4) 


Die mittlere Stofzahl ist auch in diesem Falle durch die Gleichung (2) 
gegeben, wir haben nur noch die Gréfe & fiir den Fall der Diffusion im 
Felde zu berechnen. Wir betrachten dazu wieder die Diffusion von 
Elektronen, welche von den Punkten der Ebene  — w’ ausgesandt werden, 
und erhalten diesmal, wenn wir alle Bezeichnungen von der vorigen Uber- 
legung beibehalten und die Geschwindigkeit der Elektronen bei x — 0 
v, nennen, 


3N, v 3.Ng Va 
SS oO — = ] — 
0; 7 2 vlog B a} Oo weer 
Die Bedingung, daS fiir « = «#’ 9, = @, sein mus, ergibt: 
v 
log — 
Nae le . V% 
Mieco 
i log = 
und daher: 
oon 
Na e Vp 
eo = 
se aed eng a 
vine 


Einsetzen dieses Wertes sowie des Wertes von @ aus Gleichung (4) 
in die Gleichung (2) ergibt fiir die gesuchte mittlere StoBzahl 


UG 
3 1 v v 
ae we ree antes 
log — 
Vo 
oder ” 
33) I ‘ 1 vi —v 
n= Vv + o—-= 
me" Piste lon 
% 
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Ubersichtlicher wird das Resultat, wen man an Stelle der Geschwindig- 
keit der Elektronen ihre kinetische Energie einfiihrt. Nennt man die 
Anfangsenergie, mit welcher die Elektronen von der Platte P, ausgehen, 
E,; und die Energie, mit. welcher sie an der Platte P, ankommen, Hy 
so kann man unter Beriicksichtigung der Beziehung v? — vj = 2ay die 
obige Gleichung in die folgende Form bringen: 


a E 
i =F (=) 
he E, , 
1 


3 2 — 1 
LO ee ran yuig on re (5) 


Die mittlere Zahl der Zusammenstéfe fiir die auf die Auffangeplatte 
gelangenden Elektronen ist also gleich dem Quadrat des Quotienten aus 
Plattenabstand und mittlerer 
Weglinge, multipliziert mit 
einem Zahlenfaktor, der nur 
von dem Verhiltnis von 
Endenergie zur Anfangs- 
energie des Elektrons ab- 


wobei 


F (z) 


Re aes iss eR no PBs i 


lay Pa hingt. Die Funktion F(z), — 
ve welche diesen Zahlenfaktor 
ae al darstellt, ist in Fig. 1 
02 dargestellt, und zwar ist 
\Q7 | das Verhiltnis g = . als 


()) 
Abszisse in  logarithmi- 
scher Skale aufgetragen., 
In dieser Darstellung ist 
die Kurve symmetrisch um, den Punkt z= 1; in der Tat geht die 
Gleichung (5) in sich selbst iiber, wenn man z durch 1/z ersetzt. 
4 : , 1 Gh. .araine Siraj ; 
Fir ¢ == 1 ergibt sich » = ay re in Ubereinstimmung mit unserer 
vorigen Rechnung, denn z = 1 bedeutet ja Konstanz der kinetischen 


_| 
m0 Wo t «@ 7 © 100 1000 10000 
Fig. 1. 


Energie der Elektronen, also Diffusion im feldfreien Raum. ¢ > 1 be- 
deutet Diffusion in einem die Elektronen in der Richtung zur Auffange- 
platte hin beschleunigenden Felde, ¢ <1 dagegen Diffusion in einem 
verzigernden Felde. Der in der friiheren Arbeit betrachtete Fall der 
Diffusion von Elektronen, die die Platte P, mit der Geschwindigkeit 
Null verlassen, entspricht dem Werte ¢ = oo. Hierfiir ergibt unsere 
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Funktion in der Tat den Grenzwert ? in Ubereinstimmung mit dem 
fritheren Resultat. Sehr auffallend ist zunachst, da8 die mittlere Sto8- 
zahl durch ein elektrisches Feld so wenig beeinfluSt wird, da8 sie stets 
zwischen is re und ail ba 

Bn 4 }? 
ein verzégerndes als auch durch ein beschleunigendes Feld gegeniiber 
dem feldfreien Falle stets vergréSert wird. Bei oberflichlicher Be- 
trachtung wiirde man doch erwarten, da die Elektronen, wenn sie durch 


ein Feld in der Richtung nach der Auffangeplatte hin beschleunigt 


liegt, vor allem aber, daB sie sowohl durch 


werden, im Mittel weniger ZusammenstiSe erleiden wiirden als im feld- 
freien Falle. Die Erklarung liegt wieder darin, da8 es sich um einen 
Diffusionsvorgang handelt. Der Einflu$ des elektrischen Feldes auf 
diesen Vorgang fuBert sich hauptsachlich darin, da8 die Zahl der auf 
die Auffangeplatte gelangenden Elektronen im Verhialtnis zu derjenigen 
der durch Riickdiffusion auf die Ausgangsplatte zuriickkommenden sehr 
stark geindert wird. Im Falle des beschleunigenden Feldes und der 
Anfangsgeschwindigkeit Null kommen simtliche Elektronen auf die Auf- 
fangeplatte, im Falle des feldfreien Raumes ist es nur ein Bruchteil von 
der GréSenordnung A/a, und im Falle eines Gegenfeldes, welches so gro8 
ist, daf die Elektronen beim Erreichen der Auffangeplatte gerade die 
Geschwindigkeit Null erreichen, wird dieser Bruchteil gleich Null, das 
heift, nur. verschwindend wenige erreichen die Auffangeplatte. Ein 
beschleunigendes Feld bewirkt gegeniiber dem feldfreien Falle, da8 auSer 
den auch schon im feldfreien Falle auf die Auffangeplatte kommenden 
Elektronen noch eine weitere Anzahl von solchen Elektronen dahin ge- 
langt, die im feldfreien Falle durch Riickdiffusion verloren gegangen 
wiren. Diese neu hinzukommenden Elektronen lefern einen griéferen 
Beitrag zur StoBzahl, so da8 die mittlere StoSzahi infolge des Feldes 
zunimmt. Interessant ist auch die aus der Symmetrie der Kurve sich 
ergebende Folgerung, daf die mittlere StoSzahl von Elektronen, welche 
gegen ein Feld diffundieren, das so gro8 ist, da ihre Endgeschwindigkeit 
gerade Null wird, genau wie im Falle des beschleunigenden Feldes und 


3 2 
der Anfangsgeschwindigkeit Null gleich as _ ist. 


Wichtig fiir die Auswertung von Messungen tiber Elektronendiffusion 
ist die Tatsache, daB die mittlere Stozahl bei kleimen Anderungen der 
Elektronenenergie sehr nahezu gleich der StoBzahl fiir den feldfreien 
Fall bleibt. Man wird also zum Beispiel damit rechnen diirfen, da8 


die Energieverluste bei elastischen ZusammenstéfSen praktisch keinen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 13 
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EinfluB8 auf die mittlere StoBzahl bei der Diffusion im feldfreien Raum 


haben werden. 

Bei den bisherigen Betrachtungen ist die mittlere Weglange als 
Konstante betrachtet, wahrend sie in Wirklichkeit nach den bekannten 
Versuchen von Ramsauer* und Mayer** von der Geschwindigkeit der 
Elektronen abhingt, in manchen Gasen sogar in sehr hohem Mafe. Am 
Schlu8 dieser Arbeit soll kurz gezeigt werden, wie diese Veranderlichkeit 
der mittleren Weglinge in den Formeln fiir die Elektronendiffusion 
beriicksichtigt werden kann. Bei experimentellen Untersuchungen tiber 
die bei den ZusammenstéBen auftretenden Erscheinungen wird man im 
allgemeinen vorziehen, mit konstanter Elektronengeschwindigkeit zu 
arbeiten, also die Diffusion im feldfreien Raume zu benutzen, bei welcher 
der Ramsauerefiekt keine Rolle spielt. Bei der Anwendung des bisher 
besprochenen Plattenkondensators ergibt sich dabei die experimentelle 
Schwierigkeit, da die seitliche Ausdehnung der Platten gro8 sein mu 
gegen ihren Abstand, waihrend dieser wieder gro8 sein mu gegeniiber 
der mittleren Weglinge der Elektronen, damit man die Gleichungen der 
Elektronendiffusion anwenden kann. Sehr viel giinstiger ist der Zylinder- 
kondensator, und wir wollen daher das oben benutzte Verfahren auch 
zur Berechnung der mittleren Stofizahl im feldfreien Zylinderkondensator 
verwenden. Auch hier kann man fiir ein an einem bestimmten Punkte 
befindliches Elektron die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB es im weiteren 
Verlauf auf den Auffangezylinder gelangen wird, dadurch berechnen, daf 
man das Diffusionsproblem betrachtet, das sich ergibt, wenn von den 
Punkten eines durch den Ort des Elektrons gehenden konzentrischen 
Zylinders Elektronen emittiert werden. 

Ist +, der Radius des Zylinders, von dem die Elektronen ausgehen, 
rq der des Auffangezylinders und N die Zahl der in der Zeiteinheit auf | 
.die Flacheneinheit des Auffangezylinders gelangenden Elektroden, so 
lautet die Differentialgleichung fiir die Diffusion jetzt: 


Als Lisung ergibt sich unter Beriicksichtigung der Grenzbedingung 
Ope) Sia em ae: 


Hons ine ies 
Dames ox 


rv 
lox 2. 
oe 


* C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64, 513, 1921. 
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Hierbei gilt das positive Vorzeichen, wenn r, > r, ist, das negative, 
wenn rq <5. Das positive Vorzeichen gilt also fiir den Fall der 
Diffusion vom inneren zum duferen Zylinder, das negative fiir den der 
Diffusion vom auSeren zum inneren. FT iir die GréSe « ergibt eine der 


- fritheren vollig analoge Betrachtung den Wert 


so dah wir fiir die mittlere Sto8zahl erhalten: 
va 


To r 
n= — —— | rlog—log—.- 
Fi rr, 


Durch Integration ergibt sich 


/ 


rir 


8 
eet Ss 


iy 

lo g Be 
fe 

Durch eine einfache Umformung ergibt sich hieraus 


Oe Ua ee 


oa 
A Yo 


wobei die Funktion F’ wieder durch die Gleichung (5) gegeben ist. Be- 
ziiglich der mittleren StoSzahl verhalt sich die Diffusion im Zylinder- 
kondensator also ganz analog zu derjenigen im Plattenkondensator im 


elektrischen Felde. Fiir den Grenzfall pug Se 1 erhalten wir auch hier 
0 
wieder » — - eee Se, den Wert fiir den feldfreien Plattenkonden- 


sator. Im tibrigen ist im Zylinderkondensator die mittlere StoSzahl un- 
abhingig davon, ob die Diffusion vom inneren zum 4uferen oder vom 
auBeren zum inneren Zylinder erfolgt. Es geiten hierfiir ganz thnliche 
Uberlegungen wie die oben fiir die Diffusion in einem beschleunigenden 
bzw. in einem verzégernden Felde angestellten. 

Unter den bei experimentellen Untersuchungen in Betracht kommen- 
den Verhiiltnissen wird die mittlere StoSzahl im allgemeinen nur wenig 

. 13* 
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Sip ye 7 ua 
gréBer sein als oe . Natiirlich gelten unsere Uberlegungen 
nicht nur fiir den Fall, daS die Elektronen gleichmafig von der einen 
Zylinderflache ausgehen, sondern zum Beispiel auch fiir den Fall, da8 sie 
nur von einem Punkte ausgehen, wie es zum Beispiel der Fall ist, wenn 
man Elektronen durch ein kleines Loch oder ein Drahtnetz in den Diffu- 


sionsraum eintreten labt. 


Zam Schlu8 soll noch kurz gezeigt werden, wie in der Theorie der 
Elektronendiffusion im elektrischen Felde der Ramsauereffekt bertick- 
sichtigt werden kann. Wie schon oben gesagt, spielt dieser Eftekt unter 
Umstanden eine grofe Rolle, besonders wird das der Fall sein, wenn die 
Elektronen am Anfang oder am Ende ihrer Bahn sehr kleine Ge- 
schwindigkeit haben**. Da die Abhingigkeit der mittleren Weglange 
von der Elektronengeschwindigkeit fiir die verschiedenen Gase verschieden 
und nicht durch eine einfache Formel darzustellen ist, so ist man dabei 
auf numerische oder graphische Integration angewiesen. Fir den Fall 
des Plattenkondensators 148t sich das auf folgende Weise durchtihren: 
Multiplizieren wir die Diffusionsgleichung in der Ferm (3) mit 2 und 
di __ad(Q A) 


ersetzen wir dann — ue durch @ ; 
° av v dv 


so erhalten wir die 


folgende Differentialgleichung, wobei 4 als bekannte Funktion von v an- 


zuseben ist: 


i(; aL aly! d(ga) 3N 
. A i) a a 
Setzen wir 


1 1 da 
ala iA a) 8 = f (v), 


* In einer kiirzlich erschienenen Arbeit des einen von uns (W. Harries, 
ZS. f. Phys. 42, 26, 1927) sind zur Auswertung der Messungen die mittleren 


3 (ra races 1)? . 
Stofzahlen nach der Formel » = rem oa berechnet worden (nicht nach der 


in der Arbeit versehentlich angegebenen Formel n — : ra (ra — 0) 


7a ) Die so be- 
rechneten StoBzahlen bediirfen einer Korrektur, denn fiir den den Apparat- 


dimensionen entsprechenden Wert = = 12 ergibt Gleichung (5) # = 0,54, also 
0 


ra — 10)” : F : 
i 0,54 ( 2 72 0) - Bei Anbringung dieser Korrektur ergibt sich als Resultat 


der Messungen, da die Ubertragung eines Schwingungsquants im Mittel statt- 
findet: in Stickstoff bei etwa 79 Stofen, in Kohlenoxyd bei etwa 22 Stdfen. 


** Vel. G. Hertz, Phys. ZS. 26, 868, 1925. 
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| 


Uber die Zahl der Zusammenstéfe bei der Diffusion usw. 187 


so ergibt sich als Lésung der Differentialgleichung 


Vv 


| fo) ae 
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Man hatte also zuniichst auf Grund experimenteller Bestimmung der 
mittleren Weglinge in ihrer Abhingigkeit von der Geschwindigkeit die 
Funktion f(v) fiir die in Frage kommenden Gase und dann weiterhin 0 
zu berechnen. Wenn das Verfahren auch wegen der zweimaligen gra- 
phischen oder numerischen Integration reichlich umstindlich ist, so kann 
es vielleicht doch gelegentlich von Nutzen sein, um in einem speziellen 
Falle den Einflu8 des Ramsauereffekts abzuschitzen. Natiirlich kann man 
auf diese Weise auch die GréSe o und mit Hilfe einer weiteren Integra- 
tion die mittlere Sto$zahl berechnen. 


Halle, Physikal. Inst. der Universitit, August 1927. 
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Zur fiinfdimensionalen Darstellung 
der Relativititstheorie. 


Von QO. Klein in Kopenhagen. 
(Bingegangen am 22. Oktober 1927.) 


Die sogenannte fiinfte Dimension wird als der elektrischen Ladung konjugiert im 
Sinne der Quantentheorie aufgefait. Die Nichtbeobachtbarkeit der fiinften Dimen- 
sion wird hierdurch mit der Existenz des elektrischen Elementarquantums in Zu- 
sammenhang gebracht. Es wird versucht, eine ecinfache einheitliche Darstellung 
der Gesetze der Relativitatstheorie, insbesondere der finf Erhaltungssitze fir 
Impuls, Energie und Elektrizitétsmenge zu geben mit Hilfe der guerst von Kaluza 
vorgeschlagenen fiinfdimeasionalen Riemannschen Geometrie. 


Einleitung. Durch die Entwicklung der Quantentheorie haben 
bekanntlich die Begriffe Raum und Zeit den unmittelbaren Sinn verloren, 
der ihnen in der alteren Pliysik und auch in der Relativitatstheorie zu- 
geschrieben wurde. Dies hangt, wie besonders Bohr* hervorgehoben 
hat, schon damit zusammen, da8 unsere MeSwerkzeuge (Licht und freie 
materielle Teilchen) nach der Quantentheorie ein Verhalten zeigen, welches 
durch das Dilemma Korpuskel- Welle charakterisiert wird, wodurch eme 
scharfe Definition einer raumzeitlichen Koinzidenz, wie sie der gew6hn- 
lichen Raum— Zeitauffassung zugrunde liegt, unméglich wird. Von diesem 
Gesichtspunkt aus ist zu erwarten, daB die allgemeine Relativitatstheorie 
einer Revision im Sinne des Quantenpostulats bediirftig ist, wie dies auch 
daraus hervorgeht, daB verschiedene ihrer Konsequenzen mit den Forde- 
rungen der Quantentheorie im Widerspruch sind **. 

Es zeigt sich nun bei der Betrachtung der Detinitions- und Beob- 
achtungsméglichkeiten ein eigentiimliches reziprokes Verhiltnis der Raum— 
Zeithbeschreibung zu der Erhaltung von Energie und Impuls***. Dies 
hingt auf das innigste damit zusammen, da nach de Broglie den freien 
materiellen Teilchen ebenso wie der Stralhlung im leeren Raum — die 
einzigen Fille, wo es bisher méglich war, in der Quantentheorie den 


* N. Bohr, Die Naturwissenschaften. Im Erscheinen. Vgl. auch W. Heisen- 
berg, ZS. f. Phys. 48, 172, 1927. 

** Zum Beispiel wirde die Einsteinsche Strahlenab'enkung an einer An- 
yvahl im Zustaud statistischen Temperaturgleichgewichts sich bewegender materieller 
Kérper das Strahlu igsgleichgewicht stéren, was eine Art gravitationellen Compton- 
effekt vermuten labt. Ein entsprechendes Resultat wird man — schon durch das 
Nichtauftreten der Planckschen Konstante in den betreffeaden Gleichungen — 
im Fall eines statistischea Gleichgewichts zwischen Gravitatiouswellen und Licht- 
wellen nach den Gesetzen der allgemeiaen Relativitatstheorie erwarten. 

*** N, Bohr, l. c. 
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Forderungen der Relativititstheorie streng zu gentigen — eine Wellen- 
phase zuzuordnen ist, worin Raum—dZeitkoordinaten und Komponenten 
des Impuls—Energievektors in symmetrischer Weise auftreten. In dieser 
Weise erscheinen die Erhaltungssitze, im Anschlu8 an die Vorstellungen 
der Lichtquantentheorie, als verallgemeinerte Frequenzbedingung, wie 
dies besonders durch die Erfahrungen beim Comptoneffekt nahegelegt wird. 

Wenn man an die scheinbar etwas zufillige Rolle der Erhaltungs- 
sitze in der analytischen Mechanik, als vier der vielen miglichen Inte- 
grale der Bewegungsgleichungen, denkt, so kénnte es nach dem eben 
erwahnten. Gesichtspunkt scheinen, als ob die Raum—Zeitgréfen, die 
fir unsere unmittelbaren Erfahrungen von so zentraler Bedeutung sind, 
in dem mathematischen Gebdude der zukiinftigen Quantentheorie in den 
Hintergrund treten wiirden. Ungeachtet der grofen Fruchtbarkeit der 
Quantenmechanik spricht indessen vieles dafiir, da8 der Ausgangspunkt 
fir eine allgemeine mathematische Formulierung der Quantentheorie 
eher in den Feldgleichungen der klassischen Theorie zu suchen ist, als in 
den Bewegungsgleichungen der Punktmechanik. Hierdurch wiirde die 
Frage nach der Rolle der Raum —Zeitgréfen (oder vielmehr ihres quanten- 
theoretischen Analogons) in ein anderes Licht riicken, denn ein grofer 
Teil der fiir die Feldtheorie charakteristischen ZustandsgréBen (die 
Einsteinschen Gravitationspotentiale) sind ja formal unmittelbar an die 
Raum—Zeitbegriffe gekniipft. 

Im Hinblick auf diese Verhiltnisse, also einerseits die Auflésung 
der gewohnlichen Raum—Zeitauffassung durch die Quantentheorie und 
andererseits die anscheinende Notwendigkeit durch sinngemiSe Um- 
schreibung der gewéhnlichen Feldtheorie und im nachsten Anschluf an 
die Erhaltungssitze fiir Impuls und Energie die Begriffe Raum und Zeit 
neu zu begriinden, liegt es nahe, den fiinften allgemeinen Erhaltungssatz, 
die Erhaltung der Elektrizititsmenge, als Ausgangspunkt fiir die Ein- 
fiihrune einer neuen der elektrischen Ladung konjugierten GréBe zu be- 
trachten, die den vier raum—zeitlichen Koordinaten als formal gleich- 
wertig an die Seite zu treten hat. 

Die Existenz eines elektrischen Elementarquantums fihrt hierbei 
eine eigentiimliche Situation mit sich, die beim ersten Anblick scheinbar 
gegen eine Zuordnung der Erhaltung der Elektrizitat zu den iibrigen 
Erhaltungssitzen spricht. Durch die naheliezende Annahme, daB die 
Existenz der Elementarladung die Folge der Quantisierung einer in dem 
entsprechenden klassischen Modell kontinuierlich verianderlichen GréSe 
ist, verliert jedoch dieses Argument seine Beweiskraft. Wiirde doch 
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auch, bei bestimmten, der Relativitatstheorie nicht widersprechenden An- 
nahmen, die Impulskomponente in irgend einer Richtung nur diskrete 
Werte annchmen 

Die Tatsache, daB eim freies elektrisches Teilchen stets eme be 
stimmte Ladung hat, hat aber nach der hier vertretenen Auffassung die 
prinzipielle Nichtbeobachtbarkeit der neuen Dimension zur F olge. Dies 
ist eine einfache Folgerung aus der Dirac-Jordanschen statistischen 
Formulierang der Quantentheorie, die besonders klar in der von Bohr 


begriindeten Anffassung der Zusammenhange zwischen Definition und — 


Beobachtung zum Ausdruck kommt. Diese Nichtbeobachtbarkeit der 
neuen Dimension. die mit der Tatsache, daS unsere Erfahbrungen — ab 
gesehen von der aus dem Quantenpostulat herrihrenden Begrenzung — 
sich mit Hilfe der Begriffe Raum und Zeit ordnen lassen, tiberemstimmt 
darf nicht als Beweis der Uberfliissigkeit des Begriffs der faniten Dimen- 
sion betrachtet werden. Als schlagendes Beispiel fir die Nitzlichkeit 
emer nicht-beobachtbaren GréBe in der Quantenmechanik sei die Eigen- 
rotation des Elektrons erwahnt, die klassisch mit Hilfe emes Wimkels be- 
schrieben wird, welcher in der Quantentheorie prinzipiell unbeobachtbar ist 
Wie zuerst Kaluza hervyorgehoben hat, wird durch die Eimfihrung 
einer finften Dimension in die Relativitatstheorie in der Tat eine innige 
Verschmelzung der Gesetze des Elektromagnetismus mit denen der Gra- 
vitation erzielt, wodurch die ZustandsgréSen, welche das elektromagne- 
tische Feld (die elektromagnetischen Potentiale) charakterisieren, im emer 
abhnlichen Bezichung zu den metrischen GréSen erscheinen wie die Ein- 
steinschen Gravitationspotentiale in der gewéhnlichen Form der Rela- 
tivitatstheorie. Hierdurch und nach dem erwabnten Gesichtspunkt schemt 
sich diese fiinfdimensionale Form der Relativitatstheorie als der natir-/ 
.liche Ausgangspunkt fiir eine allgememe Quantenfeldtheorie darzubieten. 
Im Hinblick hierauf soll im folgenden ein Versuch zu eimer zusammen- 
fassenden Darstellung der Grundlagen dieser Form der Relativitats- 
theorie versucht werden, wobei der Rahmen der klassischen Theorie — 
abgesehen von einigen einfachen Betrachtungen zur Wellenmechanik — 
noch nicht verlassen wird. Es handelt sich also um eine nur in formaler 
Hinsicht von der gewdéhnlichen Relativitatstheorie sich unterscheidende 
Darstellung *. 
§ 1. Der Erhaltungssatz bei den elektrischen Teiichen. An 
den in der Einleitang entwickelten Gesichtspunkt ankniipfend, wollen wir 


* Das folgende bildet eine sehr verspatete ausfihrlichere Darstellung der 
Bestrebungen des Verfassers zur fainidimensionalen Form der Relativitatstheorie, 


A 


Zur fiinfdimensionalen Darstellung der Relativitatstheorie. 191 


zuerst die Erhaltungssitze in dem einfachen Fall eines elektrisch ge- 
ladenen Teilchens betrachten. Die Erhaltung von Energie und Impuls 
wird hier durch die Bewegungsgleichungen ausgedriickt, wahrend die 
Erhaltung der Elektrizitét einfach aussagt, daB die Ladung des Teilchens 
konstant bleibt. Nehmen wir zuerst an, da8 kein elektromagnetisches 
Feld vorhanden ist. Die Bewegung geht dann nach Einstein auf geo- 
ditischen Linien der Raum—dZeitmannigfaltigkeit vor sich. Es sei die 
Lage des Teilchens durch die vier Raum—Zeitkoordinaten 7}, «?, x, 
definiert. Das zu dem Teilchen gehérige Differential der Higenzeit ist 
dann gegeben durch 


wo ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit bedeutet, und die g,;;, die zehn Kom- 
ponenten des metrischen Fundamentaltensors bezeichnen, die nach Ein- 
stein sowohl die metrischen als auch die gravitationellen Higenschaften 
des Raumes zum Ausdruck bringen. Fiihren wir die kovarianten Kom- 
ponenten des Impulsenergievektors des Teilchens p,, p,, p,, p, ein, wo 


dak : , 
Pi = MI re @=11,,. 2,73, 4) (1) 


und m die Masse des Teilchens bedeutet, so lassen sich die Bewegungs- 
gleichungen, d.h. die Gleichungen der geoditischen Linien, bekanntlich 
auf die folgende Hamiltonsche Form bringen: 


an OHS dp; OH ‘ 
eee = 1, 2,8, 4, (2) 
dt OD; dt 0 xt : 
wo 1 
Titles am Sf * Di Dye (3) 
die — da sich inzwischen verschiedene Forscher mit diesem Thema beschaftigt 
haben — von mathematischen Resultaten wohl kaum neues bringt. Ich hoffe, 


daS dieselbe doch etwas Interesse beanspruchen darf, da sie sich sowohl durch die 
physikalischen Gesichtspunkte wie durch die Form von den iibrigen Arbeiten — 
auch den friiheren Arbeiten des Verfassers — unterscheidet. Insbesondere halte 
ich es nicht mehr fiir méglich, durch die Hinfiihrung einer fiinften Dimension den 
von der Quantentheorie geforderten Abweichungen von der Raum—Zeitbeschreibung 
der klassischen Theorie gerecht zu werden. Hier sei auf die von de Broglie 
gegebene Ubersicht iiber den Gegenstand hingewiesen (Journ. de phys. 8, 65, 
1927), Ausfiihrliche Literaturangaben findet man bei L. Rosenfeld, Acad. Roy. 
de Belgique (5) 18, Heft 6, 1927. Vgl. auferdem H. Mandel (ZS. f. Phys. 39, 
136, 1926; 45, 285, 1927), der unabhingig von Kaluza und dem Verfasser zu 
der fiinfdimensionalen Darstellung gekommen ist, sowie F. Gonseth und G. Juvet, 
C. R. 185, 341, 412, 448, 535, 1927. 
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Wir fiigen nun zu den Koordinaten «1, 2, x?, a eine weitere finite 
Koordinate «° hinzu und zu den Impulsenergiekomponenten p,, Po; Ps: D4 
eine zu x° konjugierte GroBe p,, die gema8 dem in der Einleitung Ge- 
sagten proportional der Ladung e des Teilchens angenommen werden soll. 


Setzen wir 
e 


Fhe 


wo 6 eine spiter zu bestimmende universelle Konstante bezeichnet von 


Po (4) 


der Dimension einer elektrischen Ladung dividiert durch eine Energie. 
Zu den Gleichungen (2) kéunen wir also das Paar hinzufiigen 


da” OH, dp OH, 
<= O, 9 —— e w —— () 5 
dt OD dt 0 Py ©) 


als Ausdruck der Konstanz der elektrischen Ladung. 

Wir fragen demniichst nach der Form der entsprechenden Gleichungen 
bei der Anwesenheit eines elektromagnetischen Feldes, das wir durch die 
vier Komponenten @,, Mg, 3, M, des elektromagnetischen Potential- 
vektors charakterisieren wollen. Bekanntlich lassen sich auch in diesem 
Falle die Bewegungsgleichungen auf Hamiltonsche Form bringen, wenn 
wir fiir die Hamiltonsche Funktion setzen 


Joe e Clee 
a ge (». aes 91) (» eee px) + const. (6) 
In diesem Ausdruck ersetzen wir e/e durch 6p, und nehmen aus spater 
ersichtlichen Griinden die beliebige additive Konstante in H gleich Se pe 
an. Den resultierenden Ausdruck kénnen wir folgendermafen schreiben 
i= a {9°* pi Pe —2 B® pep, + (L + B’ gx p*) Di}, % 


wo die g* die kontravarianten Komponenten des Potentialvektors be- 
deuten. Wie wir sehen, hat dieser Ausdruck eine entsprechende Form 
wie der Ausdruck (3) fiir die zu den geodatischen Linien gehérige 
Hamiltonsche Funktion. Dies fiihrt uns dazu, versuchsweise eine 
solche Metrik des fiinfdimensionalen Raumes einzufiihren, da die kontra 
varianten Komponenten y** des Fundamentaltensors gegeben sind durch 


pi Gh, po == — By y= 1+ org Gk = 1, 2,3, 4), (8) 


Wir kénnen namlich dann schreiben 


1 
He 5 DE Pi Pes (9) 
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wo das Summenzeichen wie iiberall im folgenden eine Summation von 0 
bis 4 tiber doppelt auftretende Indizes andeuten soll. Die kanonischen 


Gleichungen 
d xt OH dp; aia, fon 
— = — -— == ON 12508, 4 1 
dt nr dn;” dt O xt @ hie) Oe 


sind nun die Gleichungen fiinfdimensionaler geoditischer Linien, von | 


denen das erste Paar die Erhaltung der Ladung (wegen des Nicht- 
Ki. Arye ; 

vorkommens von #° in /#7) bzw. die Definition von -— ausdriicken, 

Tt 


wihrend die vier tibrigen Paare die Bewegungsgleichungen darstellen. 
Wenn y;, die kovarianten Komponenten des Fundamentaltensors 
bezeichnen, so ergibt sich aus (9) auf Grund von (10) 


d ak 

P= mM > eS ae 5 (11) 

Wenn andererseits die Form (7) von H benutzt wird, so folgt aus (10) 
dx d at ; : 
m Paw a= (l= 'p? gr 9p") p, — Bp pr, m hes i Pe Yi, 
elma ees) 
oder : 
y= nig = see B Po Pi (Ce 12,2; 4) (12) 
und also auch 
Boe oe ; dl ak 
ee ar. Lr 


=m (BGR + Git Boo) |= 1,2 3,4, 08) 


woraus durch Vergleich mit (11) folgt 
Vik = Gt PPP, Yi0o= BP Yo = 1 %k=1, 2,3, 4). (14) 


Aus diesen Werten fiir die y;; ersieht man, da dem Quadrat do? des 
fiinfdimensionalen Linienelements die folgende Form gegeben werden kann 


do? = d9’ + ds’, (15) 
as? = g,,d 2 aut (16) 


wo 


das Quadrat des Einsteinschen Linienelements bezeichnet, waihrend 
do = dx + By;dat. (17) 
Aus der letzten Form des Linienelements kénnen wir leicht das ge- 


wonnene Resultat verifizieren, dab die Bewegungsgleichungen zusammen 
mit der Erhaltung der Ladung durch die Gleichungen fiinfdimensionaler 
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geodatischer Linien dargestellt werden kiénnen. Es lassen sich nimlich 
die zu (15) gehirigen geoditischen Linien durch die folgenden Lagrange- 
schen Gleichungen darstellen: 


/oL OL 
a f | ee OL SS) 18 
dt d Z| Ox ‘ ) 
Ore 
dt, 
wo 
‘de6\? dat dat dx° da\3 
— — as == :——) ae 
; (a) = Foe ge dt dt cles + Be a) Ge 
Betrachten wir nun auSerdem die folgende GriBe 
m dat dak at 
Ly es 5) “6 Rk Se at Py + BD Gs (20): 
so sehen wir leicht, daS wenn 2 irgend eine der Griéfen 2’, 2°, 2%, af, 
I yt 22 oS) ' 
ae bas 2 sg ad bedeutet, eee — OL, ist. In den vier der 
dt dt dt Ox Ox ; 
Gleichungen (18), Ne die Bewegung des Teilchens ausdriicken, diirfen 
wir also Z durch Z, ersetzen, bekommen aber dann, wegen Bp) = ele, 


die bekannte Lagrangesche Form der Bewegungsgleichungen eines elek- 
trischen Teilchens. 

Fiir elektrische Teilchen in einem gravitationellen und elektromagne- 
tischen Felde lassen sich also die fiinf Erhaltungssiitze in die Aussage 
zusammenfassen: Die ,Bahn“ eines elektrischen Teilchens in der finf- 
dimensionalen Mannigfaltigkeit ist eine geoditische Linie des Linien- 
elements (15). Die Konstanz der elektrischen Ladung erscheint hierbei 
als Folge des Nichtvorkommens von 2° in den Komponenten des fiinf- — 
dimensionalen metrischen Fundamentaltensors. { 

Es mag bemerkt werden, daS die in der gewéhnlichen Form der 
Relativitatstheorie fremdartig anmutende Form der Momente 


e 
Pi = MU + 2 Qi: 


WO U,, Wy, Us, U, die kovarianten Komponenten der Vierergeschwindigkeit. 
bedeuten [vgl. Gleichung (12)], in der fiinfdimensionalen Darstellung in 
einem natiirlichen Lichte erscheint. Nach (11) hat man in der Tat 


ad x 
y= See i 


a ak 


>i Sas 
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offenbar eine in bezug auf die fiinfdimensionale Metrik kovariante Kom- 
ponente der ,Fiinfergeschwindigkeit* bedeutet. 


§2. Invarianzeigenschaften der betrachteten fiinfdimen- 
sionalen Mannigfaltigkeit. Nach den Ergebnissen des vorigen 
Paragraphen werden wir versuchen, die GesetzmiSigkeiten der Rela- 
tivititstheorie allgemein mit Hilfe einer fiinfdimensionalen Riemann- 
schen Geometrie darzustellen. Da wir fiirs erste nicht den Rahmen der 
gewohnlichen Relativitiitstheorie verlassen wollen, ist es zweckmifig, 
hierbei die Koordinatenwahl so zu beschrinken, daS vier der fiinf Koor- 
dinaten (sagen wir 2’, x, x, x) sich stets auf die in wohlbekannter 
Weise definierte Raum—Zeitmannigfaltigkeit der Relativititstheorie be- 
ziehen. Um zu den gewohnlichen physikalischen Gesetzen zu gelangen, 
miissen wir die fundamentale Annahme iiber das Linienelement do des 
fiinfdimensionalen Raumes machen, daf bei geeigneter Wahl der 
fiinften Koordinate die GréfSen y;, nur von den Raum—Zeit- 
koordinaten z', 2, 28, at abhingen. Wir werden dann die Koor- 
dinatenwahl in bezug auf «x° so einschrinken, daS diese Bedingung in 
allen zum Gebrauch gelangenden Koordinatensystemen erfiillt ist. Dies 
mag als ein — wohl vorliufiger — Ausdruck fiir die in der Einleitung 
erwaihnte Nichtbeobachtbarkeit der fiinften Dimension betrachtet werden. 

Betrachten wir nun eine durch die folgenden Gleichungen ausge- 
driickte Koordinatentransformation 


eee y (2°, he a, os a); at Wi tag x, a, uw) c= 1, 2, 3, 4), 


so folgt 
do’ — 3 oY ax! = Soldat, 


Die Gréfen a; = Was miissen aber auf Grund des eben Gesagten von «° 


O x 
unabhingig sein, da diese Koordinate sonst in den y;;, auftreten wiirde. 
Man hat nun 


OG. O% 
On 02x 


Folglich muf , eine Konstante sein, die wir stets gleich Eins annehmen 
wollen, da diese weitere Einschrinkung, wie wir gleich sehen werden, 
die Gleichheit einer gegebenen elektrischen Ladung in allen erlaubten 
Bezugssystemen zur Folge hat. Durch unsere Annahmen reduzieren sich 
also die zugelassenen Koordinatentransformationen auf die folgende Gruppe 


Pa A ah, (ao, wry x*, x), a! = dy (@!, a7, 8, oY) (G1, 2,3, 4). (A) 


(¢ = 1, 2, 8, 4). 
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Wir wollen die Invarianzeigenschaften der in Betracht kommenden 
Vektoren und Tensoren der Gruppe (A) gegeniiber untersuchen. Es seien 
6°, 6, o°, 6°, ot die kontrayarianten Komponenten eines fiinfdimensionalen 
Vektors. Wir bilden die Komponenten desselben Vektors in dem ge- 


strichenen Koordinatensystem. Fiir i = 1, 2, 3, 4 hat man 
at yi’ 
a BS Oat ot = __, On ot 
O ak = Oat : 


Die Komponenten ot, 6”, 6°, ot verhalten sich folglich wie die kontra- 
yarianten Komponenten eines Vierervektors. Betrachten wir auch die 
kovariante Komponente 6). Es ist 


0 xt’ 
6. lar 7 Ou = Go: 


Die GréBe 6, ist also eine Invariante, woraus nach (4) die Invarianz der 
Ladung folgt. 

Betrachten wir demniichst eimen fiinfdimensionalen Tensor zweiten 
Ranges mit den Komponenten @’*. Wir haben dann fiir i, k = 1, 2,3,4 
ow 008 ge 

Ox Ox Ou Ox 
Die raum-zeitlichen kontravarianten Komponenten des Tensors bilden 
demnach einen nae ue: Tensor. Fiir die gemischten Kompo- 
nenten @,/, wo i = 1, 2, 3,4, hat man ferner 
” Oat Out 
Of = Be! Fe oe = Or Ga 
Diese bilden also einen Vierervektor, und das gleiche gilt von den Kom- 
ponenten @‘,. Die Komponente @,, bildet eine Invariante, denn es gilt 


Ox Ou" | 
O0= Say o Ox sz Guy = Do- 


SchlieBlich betrachten wir die Grobe >) @);da*. Da 


0 gt’ 0 a’ @’ 


Oa" 
t= Se Out Ou = Don = Or: 


so hat man 


> O:da = See dvi = SO, da". 


Auch diese GréBe bildet folglich eine Invariante, was natiirlich auch von 
der Gribe SS} @;, dat gilt. 

Wenden wir diese Resultate auf den Fundamentaltensor Vik an, So 
folgt erstens, da8 die Festsetzung yi* — gé* fiir i,k = 1, 2, 3,4 mit 
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den Transformationen (A) vertraglich ist. Aus dem Umstand, da8 
DS yid x eine Invariante bildet, folgt ferner, wegen der Invarianz von 
Yoo daB die vier GréBen y; sich invariantentheoretisch wie die elektro- 


_magnetischen Potentiale verhalten. In der Tat sind diese nur so weit 


bestimmt, daB die GréSe g,;da* bis auf ein vollstindiges Differential 
einer beliebigen Funktion von 2", x, #°, #* festgelegt ist. Sowohl die 
Festsetzungen y;) == Bg; wie 7), = 1 sind also mit unserer Trans- 
formationsgruppe vertréglich*. Da wir identisch schreiben kénnen 


1 Nan . 
de? = Sy, da dxt = —(Sy, da")? 4 (ree Ee Wee) de dat, 
F Yoo Yoo ; 


so sehen wir auch auf Grund der Invarianz von y,, und >) Yor, du, dab 


(ve — Mote) dat ast eine Invariante bildet, was wiederum seine in 
Yoo 
(14) ausgedriickte Identifizierung mit dem Quadrat des Einsteinschen 


Linienelements rechtiertigt. 
Betrachten wir noch einmal den Vektor o°, o', 6”, 6°, o*. Setzen wir 


Sa 10? WO 23) 4); (21) 
und driicken wir die kovarianten Komponenten s,, s,, s,, s, des Vierer- 


vektors mit Hilfe der kovarianten Komponenten 6), 6,, 6), 63, 6, des 
Fiinfvektors aus. Man hat 


$8; = Gir S* = Gir Dy" = 6;—B Gio, (22) 
eine Formel, von der (12) ein Spezialfall ist. Setzen wir ferner bei 
einem symmetrischen Tensor 

OF — Te (Gk = 1,2,.3, 4), 
und berechnen wir ebenso die Komponenten 7’;;. Ks gilt 
Lit = Giw Juv OW” = GJiuIv Sv" Ve Ors 
= O;4— BG: Gorn + VEO) + BY: GEO (28) 
Von dieser Formel ist wieder der aus (14) folgende Ausdruck fiir die 
9, ein Spezialfall. 


* Wie man sieht, verlangt die im vorigen Paragraphen besprochene einfache 
Deutung der Bewegungsgleichungen, daf 799 konstant ist. In § 4 werden wir 
einem Argument fiir das positive Zeichen von 7y9 begegnen, d. h. fiir die Raum- 
artigkeit der fiinften Dimension. Die Annahme 7) 9 — 1 bedeutet daaon nur, daf 
wir den Mafstab fiir 2° in eutsprechender Weise wie fiir die tibrigen Dimensionen 
wahlen. Auf die Frage der Konstanz von Y)q werden wir noch in § 4 zuriick- 
kehren. 
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SchlieBlich wollen wir die Determinante y = |;,| der GréBen viz 
berechnen. Wir haben 
1+B’ pip’, —By’, —By, —Be, —By 
= B g* ig g? Gn gu 
| Bg? gt ge go |= (14 Bae 
| — Bg? g! g® 9 pee eg) Bp @* geng72 = Ih 
bre B g* is igs? go: gas 
wo g die Determinante der g;, bezeichnet. Wir bekommen also einfach 
Mis (24) 
§ 38. Das allgemeine Erhaltungsprinzip. Wir fangen damit 


an, einen einfachen mathematischen Hilfssatz abzuleiten. Durch eine infini- 
tesimale Koordinatentransformation mégen die Koordinaten «°, a1, a, a, af 
in #°, x, 2, x, at verwandelt werden, wobei 

wt = ot + eg Et (a), o*, 8, wt) = (id = 05 1, 2, 3) 4). (25) 
Hier soll ¢ eine unendlich kleine Konstante bedeuten, wahrend die & 
Funktionen der vier Koordinaten z!, x’, «8, a seien, die am Rande eines 
gewissen geschlossenen Gebietes G des fiinfdimensionalen Raumes yer- 
schwinden sollen. Wir vergleichen die Werte der GréSen g;,, gy vor 
und nach der Transformation in zwei Punkten, wo die alten und neuen 
Koordinaten die gleichen Werte haben. Eine solche Variation bezeichnen 


wir mit 0*+. Bedeutet a irgend eine der zu variierenden Gréfen, so hat 


man also f rs 
O*a = a (0°, a, a, 2, 2*) — ae, x, 2, 2, 2), (26) 


wo a die transformierte GréBSe a bedeutet. 
Es seien nun @‘* die Komponenten eines symmetrischen fiinidimen- 
sionalen Tensors, die x° nicht enthalten sollen. Dann zeigt man leicht, daB 
2 OO 4 = OFS Hn + 2 BOLO gi, (27) 
wo 0 irgend eine beliebige infinitesimale Variation der durch (14) ge- 
gebenen GréBen y;, bedeutet. Sei nun @ speziell die Variation 6*, so 
folgt nach oe und (26) durch eine leichte Rechnung 


i]. (Vy yax.. dt >) OFF O* yi; 5 


= ef...[¥—ypda®...dat > siv,0. &, (28) 

wo die Integration tiber das erwihnte Gebiet @ zu erstrecken ist, und wo 
rok iw) 6! OV—7 OF Ors 

Aiw;,@ = ‘pee SS FA) ak pa F) at @rs, (29) 


7 Vgl. W. Pauli, Relativititstheorie (Leipzig-Berlin 1921), S. 617. 
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Ebenso folgt, wenn wir den vierdimensionalen Tensor mit den Kompo- 


nenten 7'** — @** (i, k = 1, 2, 3, 4) mit T bezeichnen, 
$ [oJ V—gda®.--dat T7*6* 9, 
= e[---[V¥—gde°..-dat Div, 7. & (30) 
wo 
: 1 Of o75 1 Og 
D = per ye Ts 7 
ae Fong 0 a 2 Ox ae oe 
Ferner findet man leicht 
[| Vo paat det 5 05 dy, 
Phat. 1 dV—yvoe 
= ses eEEes Ore ra p z Y% k 
safe YFFee sa (ours tak MGI% ws 
i 
+ a) (32) 
BY—y» 
wo é ODE 0; 
Hie Ox Oat G3} 


die Komponenten des elektromagnetischen Feldtensors bezeichnen. Da 
nun die £ innerhalb des Gebietes G ganz beliebig gewahlt werden 
kénnen, folgt aus (22), da y = g, identisch 


2% @F 
div, @ = ee Aiv,@ = Div, T — BF;, O! 
0V—qok ? 
ee ee (34) 
a9: 


Wir geben nun dazu iiber, die Erhaltungssaitze zu betrachten, wie 


sie in der Relativitatstheorie dargestellt werden. Es seien s}, s?, s°, s# 


die Komponenten des Viererstroms; dann kann der Satz von der Erhaltung 

der Elektrizitat bekanntlich durch folgende Gleichung ausgedriickt werden 

sl eek lat 0. 
0 xk 

Wenn ferner 7'7* (i, k = 1, 2,3, 4) die Komponenten des Energie-Impuls- 

tensors der Materie vorstellen (das elektromagnetische Feld nicht mit 

einbegriffen), so kann das Energie-Impulsprinzip bekanntlich folgender- 


(35) 


mafen ausgedriickt werden 


Div; T= Fist ( = 1,2, 3,4). (36) 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 14 


200 O. Klein, 


Nach dem vorigen Paragraphen kénnen wir aber einen fiinfdimensionalen 


symmetrischen Tensor durch folgende Gleichungen definieren 


@ik — Tik, @k i zo (a, k= 1, 2, 3, 4), (87) 


wobei es auf den Wert von @,, nicht ankommt. Es folgt dann aus (84) 


esate 
49 = = NEE ai. 8 = tig? ee 
BY—g - 
eh ee Et 
pe ac cetl - IF gy | = 1, % 3,4) (38) 
V¥—g 9 


Die fiinf Erhaltungssatze kénnen folglich in die fiinfdimensionale Diver- 
genzbeziehung 

Av,9 =0 @=0,1,2,3,4) (39) 
zusammengefaBt werden, deren erste Gleichung die Erhaltung der Elek- 
trizitiit ausspricht, wahrend die vier iibrigen das Energie-Impulsprinzip 
ausdriicken. Diese Gleichung bildet das fiinidimensionale Analogon zu 
dem Energie-Impulsprinzip der gewobnlichen Relativititstheorie bei Ab- 
wesenheit elektromagnetischer Felder. 

Als Erliuterung dieser Beziehungen betrachten wir zuerst den Bei- 
trag zum Energie-Impulstensor, den nach der gewohnlichen Relativitits- 
mechanik ein Einzelteilchen von der Masse m liefert. Dieser ist mw? ut, 
wo ui die Komponenten der Vierergeschwindigkeit darstellen. Hat das 


Teilchen eine Ladung e, so liefert es weiter einen Beitrag — vu’ zu dem 
c 


Viererstrom. Einem solchen Teilchen kénnen wir nun nach (37) einen 
. fiinfdimensionalen Tensor, wir wollen ihn mit 6* bezeichnen, zuordnen, 
indem wir setzen 


a = muiuk, oF = ae (40) 


Bezeichnen wir nun die Finfergeschwindigkeit mit v°, v1, , v°, of, wo 
(vgl. S. 194) 


a GC Po = (41) 


so Rénnen wir anstatt (40) schreiben 
ak — moivk, ot = mo, vk, (42) 


woraus die fiinfdimensionale Tensorform unmittelbar hervorgeht. 
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Leiten wir demniichst das sogenannte wellenmechanische Energie- 
‘Impulsprinzip ab. Zu diesem Zwecke betrachten wir die folgende In- 


variante 
h? OU OU 4 
Fe So ot (43) 


82? m 


wo h die Plancksche Konstante, m wieder die Masse des Teilchens, von 
dessen Wellengleichung die Rede ist, bedeuten, wihrend 


e : 
A Sb 170, (oa = Bme (44) 
und U eine invariante Funktion von 2°, x1, ~?, v3, x* sein soll. Wir bilden 
die Variation 0 (V¥—y, indem wir die GréSen y’* und U variieren, 
und integrieren diese GréBe iiber ein bestimmtes fiinfdimensionales Gebiet, 
an dessen Rand die Variationen verschwinden mégen. Es folgt nach 


einer einfachen Rechnung 


[= foq pan aet--det = |... [Vp dade |S O18 9" 


nh? 
‘5 (- 4 x? m 


hi o U 1 
; er — I ny k= 1 Q 4 
sh ea 822m Ox Oak 2 Me 0,1,2,8,4), (46) 


) 3 v}, (45) 


wo 


wihrend ¢() die fiinfdimensionale Verallgemeinerung des Laplaceschen 
Operators bedeutet, also - 


1 Le Neeson Oe Sh 
te 5 ae VE Fa) 0) ED 


Lassen wir nun speziell unsere Variation die durch (26) ausgedriickte 


infinitesimale Anderung bedeuten. Dann haben wir nach (28) 
+]. a { y-—y SRR te 2 @;);,0* y*® 
= —2[...[V—yda?...datS\ 4iv,0. (28 a) 
und ferner, da 
U(@, 2, 2, 2, a) = U(a", a}, 2°, a8, 24), 
OU» 
eae i 


so daf die rechte Seite von (45) die Form annimmt 


-26f...fi-yad...at Se lsive + 5(--2_ovtan Ae 
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Da aber [. cs (1 — y Mdx...d2* eme Invariante ist, so mu8 die GréBe 
auf der linken Seite von (45) fiir beliebige £, die am Rande des Gebiets 
verschwinden, gleich Null sein*. Es folgen also die Identititen 
L¥ i? OU 
iv,@+=\(— U U)—— = 0. 49 
re ap ( im © ag Vad C) 
In der finfdimensionalen Schreibweise lautet aber die Wellengleichung 
fir das elektrische Teilchen** 
+ Ay Se 0, (50) 
Be & 4am m 
so daB folgt A, = 0: (61) 


Diese Bezeichnungen driicken, wie wir zeigen wollen, das allgemeine 
wellenmechanische Erhaltungsprinzip aus. Wie aus (49) hervorgeht, ist . 
dieses Prinzip nicht nur eine Folge der Wellengleichung (50), sondern 
die Wellengleichung folgt auch umgekehrt aus (51), so daB beide véllig 
Aquivalent sind. r : 

Wir setzen wieder @'* — Ti (i,k = 1, 2, 3, 4) und berechnen mit 
Hilfe von (23) die Komponenten 7;;. Es ergibt sich nach einer leichten 
Rechnung 


r I? (ee ee s*) 1 
1 


Agi PP T=) age Bb PEG) 9 


tE—o 5 
Satm 


Mojix (i, k=1,2,3,4). (62) 


Setzen wir ferner @* — — st, so folgt nach (22) 


| 


5 


IW? OU (OU OU ; 
822m Ox = B a) => Leone ee) 


Um zu der vierdimensionalen Form der Wellengleichung zu gelangen, 
miissen wir nun setzen 
m 22 / 
i= me + we ; (54) 
* Vel. W. Pauli, Lc. 

** Diese Form der Wellengleichung hat zuerst de Broglie, l.c. vorgeschlagen. 
Wegen (54) ist sie der friher vom Verfasser (ZS. f. Phys. 37, 895, 1926) und 
von Fock (ebenda 39, 226, 1926) gegebenen Form quivalent. Die von de Broglie 
geduferte entgegengesetzte Ansicht beruht auf einer Verwechslung der auf S. 901 
der Arbeit des Verfassers definierten GréBen «,, mit den metrischen Grofen y,,. 
Doch sei betont, da sich nur die Form (50) der Wellengleichung direkt an die 
in §1 der vorliegenden Arbeit und S.899 der friiheren Arbeit gegebene Dar- 
stellung der Bewegungsgleichungen anschlieBt. Die Tatsache, da sich der Grenz- 
ibergang zur klassischen Theorie mittels der alteren Form der Gleichung besonders 
einfach gestaltet, bietet — im Gegensatz zu meiner friheren Ansicht — jedoch 
kein Argument fiir diese Form der Gleichung dar, da die beziigliche Grenz- 
betrachtung wegen der Unteilbarkeit der elektrischen Ladung™kaum als sinngemaB 
angusehen ist. 
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wo m und w zwei konjugiert komplexe nur von s', 2, «8, «* abhingige 
Funktionen bezeichnen. Durch Hinfiihrung dieses Ausdrucks in (52) und 
(53) zerfallen die Groen 7;, und s; in drei Teile, einen von #° unab- 


27% 
2 —— po x? 


270 poz 5 
ad Se 0 ae 
bzw. e h 


hingigen und zwei mit eh 
die offensichtlich jeder fiir sich die Erhaltungsgleichungen (51) befriedigen 
miissen, Fiir den Gebrauch der Gréfen 7, und S; in der Quantentheorie 
kommen jedoch nur die von #° unabhéngigen Teile in Betracht, die wir 
als Mittelwerte iiber x° mit 7’; bzw. 8; bezeichnen wollen. Es ergibt 


proportionale Teile, 


: € 

sich wegen ~, = Be 

tN Satin BBE (ih Og e h Ow é 

Tn = 5— (5-5 55 “ gi) ( 22% Ouk 7, RY) 


Be oro) ( 2 . ~ git) 5 How (55) 


Hd ga(h 2? 2 og\(— 4 2% Ege) 4mcow 66) 
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Weiter folgt 
eas h {, O@ Ow ae E 
= | ( O xt eae) - % 9:9 | (57) 


2me \2rt 


in Ubereinstimmung mit zuerst von Schrodinger und Gordon gegebenen 
Ausdriicken fiir den Energie-Impulstensor und den Viererstrom. Auf 
Grund von (51) und (34) miissen die Ausdriicke (55) und (57) tatsach- 
lich den Erhaltungssitzen geniigen. 


§ 4. Die Feldgleichungen. Wir wollen jetzt von unserem 
Gesichtspunkt aus die Feldgleichungen der Relativititstheorie betrachten. 
Es seien R;, die oe des verjiingten Kriimmungstensors, also 

ars 


Ba = Oak es 


Prers— Tere Gk — 1, 2,3, 4), (68) 


wo 


1 O09: OO Og : 

——— ik 0 8 ITS Sol; 2) 
re=s9 Beas. set) G8 = 1,2,8,4) (69) 
die wohlbekannten Dreiindizessymbole bezeichnen. Es sei ferner 


1 
Ce 2 Gir FR, (60) 


R= g'* Ry 61) 
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die Kriimmungsinvariante bedentet. Mit diesen Bezeichnungen lauten 
bekanntlich die Einsteinschen Feldgleichungen fiir das Gravitationsfeld 


Ge — —y (THI SiH 4k = 1, 2, 3,4), ~ (62) 


wo Wir aus spiiter ersichtlichen Griinden die kontravarianten Komponenten 
gewaihlt haben. Hier sind S** die kontravarianten Komponenten des 
Energie-Impulstensors des elektromagnetischen Feldes, dessen kovariante 
Komponenten lauten 


1 
Six = Eps Fy g ial 4 Fs ye ik (i, (p== L 2, 3, 4), (63) 


wihrend x die Einsteinsche Gravitationskonstante bedeutet. 
Ferner lautet die Einsteinsche Verallgemeinerung der Maxwell- 
schen Gleichungen fiir das elektromagnetische Feld 


1 us ahi 
a oy : : gt | (= 192, Sree (64) 
— a 
Bekanntlich gilt nun identisch 
fen giee 
eyes ee 20) a1 oon (65) 


wo wir einen Augenblick s? als Abktirzung des Ausdrucks auf der linken 
Seite von (64) gebraucht haben. Ferner hat man 


Div, S=—Fyst (k= 1, 2, 3, 4), (66) 


Sais 2 Vg a steht. Diese 
V—g Oak 
Identitaten fiihren auf Grund der Feldgleichungen (62) und (64) in wohl- 
bekannter Weise zu den Erhaltungssitzen fiir elektrische Ladung, Energie 
und Impuls. 
Nach diesen Vorbereitungen betrachten wir den fiinfdimensionalen 
Tensor J**, der das genaue Analogon zu dem vierdimensionalen Tensor G** 
ist. Er hangt nach (14) von den g,,, den g; und deren ersten und 


zweiten Differentialquotienten nach a1, 2”, #8, wt ab. Ferner erfiillt er die 
Identitiiten 


wo wiederum s* als Abkiirzung fiir 


fiv, I'= 0 (Co iat Ee a2 § (67) 
wotiir wir nach (34) auch schreiben kénnen 


1 oV—yrt ee ; 
ace aa °=0, Div, G—pF,FF=0 G =1, 2,3, 4), (68) 
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wo G einen vierdimensionalen Tensor mit den Komponenten I‘ (i, k 
== 1, 2, 3, 4) bezeichnet. Nach § 2 miissen ja diese I* der Gruppe (A) 
gegeniiber einen symmetrischen vierdimensionalen Tensor bilden. 


Betrachten wir zuerst die Komponenten I‘, die nach § 2 der Gruppe 
(A) gegeniiber einen Vierervektor bilden, dessen Divergenz nach (68) 
identisch verschwindet. Aus den Grofen g;,, gp; selbst und ihren ersten 
Differentialquotienten lat sich, wie man leicht sieht, keine Gréfe bilden, 
die (A) gegentiber sich wie ein Vierervektor verhalt. (Die g; bilden -ja 
nur dann einen Vierervektor, wenn «° untransformiert bleibt.) Die ein- 
zigen unabhingigen Tensoren zweiten Ranges, die aus diesen GréSen 
gebildet werden kénnen, sind ferner g;, und F’;,. Wenn wir noch die 
zweiten Differentialquotienten der g;;, und g; hinzunehmen, und zwar linear, 
so bekommen wir als einzigen Vierervektor const it wh = eee 

wey or 

dessen Divergenz wirklich identisch verschwindet. Von dieser Form mu 
also I? sein. Den konstanten Faktor kénnen wir bestimmen, indem wir 
z. B. in dem allgemeinen Ausdruck fiir I"? alle GroBen g,, und drei der 


0 
GréBen g; als konstant annehmen. Es folgt dann 


1 1 dV—gF* 
i ce Sie Gah Oy Be A. 69 
0) P B V¥—g Oak ( ) ( ) 
Aus (68) und (66) folgt nun 
pe Bie 
Diy,G= = PDiviS = 1,2,3,4), (70) 
Es muS also G,, — — B?S,, ein Tensor mit identisch verschwindender 


2 

Divergenz sein. Die einzigen unabhaingigen aus den g;;,, m; und deren 
ersten und zweiten Differentialquotienten zu bildenden GréSen, die sich 
(A) gegentiber wie symmetrische Tensoren zweiten Ranges verhalten und 
auBerdem linear sind in den zweiten Differentialquotienten, sind aber neben 
den schon genannten (g;;, F';;,) nur Giz, Rg, S;, und F,, F'* g;,. Ver- 
langen wir noch, daS die Divergenz des Tensors identisch verschwinden 
soll, so bleibt als einzige Méglichkeit iibrig const G,; + const g;,. Da 
nun durch Nullsetzen der g;, wie leicht zu zeigen ist, die I™‘* einfach in 
die G** iibergehen, so mu8 also gelten 


ae 
Pit = Gk + — prs Gk = 1, 2,8, 4). (71) 
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Wir wollen nun die Annahme machen, da8 die noch unbestimmte 
Konstante 8 folgendermaBen mit der Einsteinschen Gravitations- 
konstante » zusammenhingt* 

hea \ae (72) 

Wir konnen dann zufolge (87) den Feldgleichungen der Relativitits- 
theorie die folgende einfache Form geben 

rit = — xo, Tk = —xOk Gk = 1, 2, 3, 4), (73) 

wo @ den fiinfdimensionalen Impulsenergie-Elektrizitatstensor bedeutet. 

Da es nicht notwendig ist, die Gré8e @,, festzulegen, kénnen wir 
diesen Gleichungen eine noch symmetrischere Form geben, wenn wir als 
Definition von @,, noch die folgende Gleichung hinzufiigen 

Dy) = — % Woo. (74) 


Durch eine einfache Rechnung folgt hieraus 
1 : 3 
O0= 5 Gin O™ + Ban BM, («5) 


und wir kénnen fiir die Feldgleichungen schreiben 

Tin = — 40x, (i, k = 0, 1, 2, 3, 4), (76) 
welches auBer (75) eben 14 Bestimmungsgleichungen fiir die g;, und g, 
ergibt. 

Eine andere Weise, dem Fehlen einer fiinfzehnten Feldgleichung 
Rechnung zu tragen, ergibt sich, wenn wir die Variation des Integrals 
ae | 1 ae y Pdaw...dx* betrachten, das iiber ein geschlossenes fiinf- 
dimensionales Gebiet G zu erstrecken ist, und wo P die finfdimensionale 
Kriimmungsinvariante bedeutet. Man hat nach bekannten Formeln, wenn 
die y;, variiert und am Rande des Gebiets festgehalten werden, 


Of... [V—yPde...dat=—|...[ V—yda®...dat SP dy, 72) 


Geben wir nun von vornherein den y;, die Werte (14), so da y). un- 
variiert bleibt, so folet auf Grund von (27) 


d(...| V—y Paa®...dat 
= —J...[V—Hy da... dat (P59, + 2B THO p}- (78) 
In derselben Weise folgt 
[-- [Vp det. dat SOI 7 
= — fo. [V¥— pda... dat (O88 gi, + 2B@XS gr}: (79) 


pcuatien wir die fiinfte Dimension als zeitartig betrachtet, so hatte das 
Glied See St* das umgekehrte Zeichen bekommen, was als Argument fiir die Raum- 
artigkeit der fiinften Dimension zu betrachten ist. 
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Wenn C den nicht zu variierenden Wert von >) y;;,@** bedeutet, so wird 
der Ausdruck linker Hand in der letzten Gleichung offenbar gleich* 


0 f.-JV¥Hpa2®... dat 1 vin OF aS C}, 
wo die y;, zu variieren sind, so da wir die Feldgleichungen (73) zu- 
sammentassen kénnen durch das Variationsprinzip 


Of... ¥—yda®.. dat (P—x(S) 7.0% — C)} - (80) 
In thnlicher Weise kénnen die aus den wellenmechanischen Ansiitzen (46) 


fir den Tensor @** flieBenden Feldgleichungen nach (45) durch das 
folgende Variationsprinzip dargestellt werden 


|... V—yda®...dat (P+ %M) = 0, (81) 


wo die Variation nach U noch zu der Wellengleichung (50) fiihrt. 

Kin anderer naheliegender Ausweg, um die volle fiinfdimensionale 
Symmetrie der Feldgleichungen herbeizufiihren, ist, die Annahme y,, = 1 
fallen zu lassen. In der Tat méchte man versucht sein die fiinfzehnte 
GroBe y,, in Verbindung zu bringen mit der die Materie charakterisierenden 
Wellenfunktion U, um so eine formale Vereinigung von Materie und Feld 
zuerreichen. Da ein Versuch in dieser Richtung keine sehr versprechenden 
Resultate ergeben hat, wollen wir uns hier damit begniigen die Ergeb- 
nisse der Rechnung kurz mitzuteilen. 

Anstatt der vorhin benutzten y,, fiihren wir andere GréSen y;, ein, 
die folgendermafen mit den alten GréSen zusammenhingen 
, Hr =v, Gk = 0,1, 2, 8, 4), (82) 
wo 4 irgend eine Funktion von 2°, x1, x?, 7°, wt bedeutet. Die zu den 
Vix Qehbrige Kriimmungsinvariante sei mit P bezeichnet. Dann ergibt sich 


P—-4 {P+ £04485 2 4 fel (83) 
Die zugehdrigen Gréfen ['** kénnen wir aus der Variationsformel 
d)...[ V¥—yda...datP re —f...[VHpda®...dat STS y,, 
ableiten. Hine einfache Rechnung zeigt nun, dai 
Pern V¥—ypda°...da*P 
sta fo [V¥oyaa®...dat jor — _- SS ye a el (84) 
Dia viet ia (Oy la. (85) 


* In dem friiher vom Verfasser, l. c., S.898 gegebenen Ausdruck fehlt die 
Gréke C. 
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Wenn wir diese Formel mit (81) vergleichen, so scheint im ersten Augen- 
blick mit Riicksicht auf (43) eine Ahnlichkeit zu bestehen. Eine nahere 
Betrachtung zeigt jedoch, da8 diese Ahnlichkeit illusorisch ist, was be- 
sonders durch den Zeichenunterschied zum Vorschein kommt. 

Solange wir uns iiberhaupt an die klassischen Theorien halten, 
diirite die obige Darstellung mit der Annahme y,, = 1, die in sich ge- 
schlossen ist und zu den Gesetzen der gewodhnlichen Relativitatstheorie 
fiihrt, die befriedigenste sein. Eine allgememere Verwertung der {fiini- 
dimensionalen Feldgleichungen kann man wohl erst durch die Einfiihrung 
der Quantentheorie erwarten, wobei auch die Annahme, da die y;, von 


x° unabhingig sind, durch eine rationellere zu ersetzen sein wird™*. 


* Die Existenz des elektrischen Elementarquantums legt in der Tat die An- 


nahme nahe, dai die y,, — wenn wir von der Hinfiihrung der Quantentheorie in 
die raum—zeitlichen Relationen vorlaufig absehen — als Matrizen von der Form 
/ 27u po x9 
t Bp. e h 
tk? tk~ 
Me “ae po x9 
\ Bik e ay / 


au betrachten sind, wo a,, und a, 6, und &*, konjugiert komplex sind, eine 
Form, die sowohl bei Additionen wie auch bei Multiplikationen nach den Matrizen- 
rechenregeln erhalten bleibt. Es liegt hier ein Fall vor, der eine gewisse Ahnlichkeit 
aufzuweisen scheint mit der von Pauli und Jordan gegebenen Behandlung des 
rotierenden Elektrons. London (Naturwiss. 15, 5, 1927) hat auf die Méglichkeit 
hingewiesen, #9 als Drehwinkel des Elektrons um seine Achse zu betrachten. 
Doch diirfte dies kaum zutreffend sein, da nach der Definition von »® die zu ihr 
konjugierte GréBe die elektrische Ladung und nicht der Drehimpuls des Elektrons 
ist. Hs scheint jedoch ein innerer Zusammenhang zu bestehen zwischen der eben 
vorgeschlagenen Kinfiihrung der fiinften Dimension und der von Jordan in Ana- 
logie zu der Theorie des rotierenden Elektrons gegebenen Darstellung der anti-. 


symmetrischen Lisung der Koordinatenraumgleichung, worauf ich demniichst zuriick- 
- gukommen hoffe. 
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| Studien zur Frage nach der Existenz einer Elektrisierung 
durch Reibung zwischen festen Korpern und Gasen. I. 
Von M. A. Schirmann in Wien. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1927.) 


Es wird eine neue Hypothese tiber das Bestehen einer elektrischen Doppelschicht 
an Oberflachen fester Ko6rper aufgestellt, derart, dai deren aufere elektrische Be- 
legung wenigstens in der an den Oberflachen fester Kérper haftenden Gas- bzw. 
Feuchtigkeitshaut gelegen ist und diese durch ,,Reibung“ von Gasen an festen 
Kérpern abgetrennt werden kann. — An Hand einer Reihe von photographischen 
Aufnahmen yon Quecksilberdampfstrahlen in einer Quecksilberdampfstrahlpumpe 
aus Glas, die in dem durch Kontaktelektrizitat als Quelle der Reibungselektrizitat 
verursachten elektrischen Felde zum Leuchten angeregt wurden, wird eine Ent- 
scheidung in der Frage getroffen, ob, wann und wo das Leuchten des Dampfstrahls 
auf Trennung der elektrischen Doppelschicht durch Kondenstrépfchen gegen Glas 
bzw. durch den rasch bewegten Quecksilberdampfstrahl gegen Glas zuriickzufiihren 
sei. — Bei den normalen Betriebsbedingungen einer gewohnlichen Glas-Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe, d.h. niedrigst mégliches Vorvakuum (10 bis 20mm Hg) und 
bis zur maximal méglichen Heizung, also kleiner Dampfstrahlgeschwindigkeit, ist 
trotz guter Saugwirkung des Dampfstrahls noch keine ,sichtbare“ Elektrisierung 
durch Reibung zwischen dem Glas und dem Quecksilberdampfstrahl vorhanden; 
Leuchterscheinungen in diesem Arbeitsbereich sind blo8 auf Elektrisierung durch 
Reibung zwischen Glas und Quecksilberkondenstrépfchen zuriickzufiihren. — Wird 
hingegen dasselbe Quecksilberdampfstrahlpumpenmodell auSergewohnlichen Betriebs- 
bedingungen unterworfen, d. h. einem guten Vorvakuum (8 bis 10-*mm Hg) und 
bis zur maximal méglichen Heizung, also Voraussetzungen fiir grofe Dampfstrahl- 
geschwindigkeit, so tritt ein Leuchten des Quecksilberdampfstrahles an Stellen 
seiner gréften ,Reibung* im Glasrohre ein, wo infolge der Pumpenkonstruktion 
und der Betriebsbedingungen weder Gelegenheit zur Kondensation von Queck- 
silberdampf zu reibenden Trépfchen gegeben ist, noch zur Ausbildung eines 
Kontaktpotentials als Quelle der Reibungselektrizitat zwischen Glasdiise und 
mitgerissenen, verspritzten, verschleppten oder zuriickgefallenen festen oder fliissigen 
Partikelchen als Ursprung des zum Leuchten des Quecksilberdampfes nétigen 
elektrischen Feldes. Aus Nachleuchterscheinungen des auf diese Weise zum 
Leuchten angeregten Quecksilberdampfstrahls folgt eine Abklingungszeit von 
minimal 7,9.10-® Sek., wobei die Dampfstrahlgeschwindigkeit aus der ,,Glocken- 
bildung* des Stromlinienverlaufs errechnet wird. Die Existenz einer Reibungs- 
elektrisierung zwischen Glas und Quecksilberdampfstrahl kann durch diese Versuche 
als sichergestellt angesehen werden. 


§1. Einleitung. Zur Klirung der Ansichten tiber den Mechanismus 
-der Reibungselektrizitat ist in jiingster Zeit die Frage nach der Existenz 
einer Elektrisierung durch Reibung zwischen festen Kérpern und Gasen 
durch eine in dieser Zeitschrift stattgehabte Diskussion zwischen Perucca* 
und Gintherschulze** aktuell geworden. 


* BH. Perucca, ZS. f. Phys. 39, 241, 1926. 
** A. Giintherschulze, ebenda 39, 245, 1926. 
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Trotzdem die Reibungselektrizitit die dlteste Form der Elektri- 
sierung ist, hat man zwischen gasférmigen Kérpern einerseits und festen 
oder fliissigen Kiérpern andererseits keine Elektrizitiitserzeugung nach- 
weisen kinnen. Erst Faraday* fand, da8 bei der Reibung eines mit 
Flissigkeitstrépichen gemischten Gas- oder Dampistromes an festen 
Kérpern oft ziemlich bedeutende Elektrizitiitsmengen entstehen. Und so 
hat man auch die Wirkungsweise der theoretisch auSerst interessanten Arm- 
strongschen Dampfelektrisiermaschine ** — einer Zufallsentdeckung —, 
bei welcher sich der aus abgekiihlten Réhren mit Holz-, Glas- bzw. 
Asphaltauskleidung ausstrémende Wasserdampf positiv gegen den Dampf- 
kessel auflidt, in der Hauptsache auf die Reibung der Kondenstrépfchen 
im Dampfstrahl am Réhreninnern zuriickgefiihrt. 

Das erstemal, wo man iiberhaupt einem Gase eine Rolle bei der 
durch Beriihrungselektrizitiit entstandenen und durch Reibung getrennten 
Elektrisierung zugestanden hat, war bei der von P. Lenard *** unter- 
suchten Wasserfallelektrizitit, wo eine Aufladung von Gas gegen Fliissig- 
keit festgestellt wurde. Der Wasserfalleffekt hatte die Auffindung 
analoger Effekte fiir Quecksilber, wisserige Lésungen dielektrischer und 
elektrolytisch leitender Flissigkeiten im Gefolge. 

Aber schon bei den das Problem der Anordnung von Ladungen in 
den Grenzschichten fliissiger Metalle betreffenden Versuchen tiber Durch- 
sprudeln von verschiedenen Gasen durch metallische Fliissigkeiten 
(namlich Hg), dem sogenannten Sprudeleffekt beim Quecksilber, wurden 
nicht mehr eindeutige Resultate erzielt und der Effekt bloB der Anwesen- 
heit von Verunreinigungen zugeschrieben und bei ganz reinem und 
trockenem Quecksilber iiberhaupt in Frage gestellt ****, 


Also nicht blof die Existenz der Elektrisierung zwischen festem 


* Kérper und Gas, sondern auch der Sprudeleffekt bei fliissigen Metallen 
war bereits einmal in Frage gestanden. 

Nun hat letzteres Problem durch die Untersuchungen von Coehn 
und Duhmevy seine restlose Lisung erfahren, und die Existenz eines 
eindeutigen Sprudeleffektes an reinem Quecksilber unabhiingig yon der 
Gasart kann als sichergestellt angesehen werden. 


* Faraday, Exper. Res. Ser. 18, 1843. 
** Armstrong, Mech. Mag. 48, 64, 1845. 
*** P. Lenard, Ann. d. Phys. 47, 463, 1915. 
*ee* A Becker, ebenda 29, 909, 1909; M.de Broglie, 0. R. 145, 172, 1907; 
G. Aronheim, ZS. f. phys. Chem. 97, 96, 1920. 
7 A. Coehn und E. Duhme, ZS. f. Phys. 27, 358, 1924. 
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Die im folgenden ausfiihrlich erérterte Reihe von systematischen 
' Beobachtungen zum Selbstleuchten angeregter Quecksilberdampistrahlen 
in Glas-Quecksilberdampistrahlpumpen, welche gelegentlich yon Unter- 
suchungen itiber den Stromlinienverlauf von aus zylindrischen Diisen 
austretenden Dampfstrahlen in Quecksilberdampfstrahlpumpen  syste- 
matisch verfolet werden konnten, gestatten nun eine entscheidende 
Lésung in der Frage der Existenz emer Elektrisierung durch Reibung 
zwischen. festen K6rpern und Gasen im bejahenden Sinne zu treffen. _ 

Als erster hat Perucca* die durch verschiedene, allerdings mehr- 
deutige Erscheinungen (Elektrisierung in der Armstrongschen Dampf- 
Elektrisiermaschine, Aufladung von Gasbomben wihrend des Gasaus- 
strémens, Elektrisierung durch Geschiitzfeuer usw.) nahegelegte Moglich- 
keit einer wirklichen Triboelektrizitét zwischen festem Kérper und Gas 
an einer dazu bestimmten Versuchsapparatur untersucht. Nachdem seine 
vorliufigen Betrachtungen leuchtenden Quecksilberdampfes in einer Vol- 
merschen Quecksilberdampfstrahlpumpe aus Glas keine Entscheidung 
gebracht hatten, ob das jenes Leuchten des Dampfes verursachende elek- 
trische Feld direkt durch Reiben des Quecksilberdampfes an dem Glas 
der Pumpe hervorgerufen. wurde oder durch Beriihrung und Abgleiten 
der Trépfchen kondensierten Quecksilbers an der Glaswand entstanden 
ist, baute er eine eigene Versuchsanordnung unter dem Gesichtspunkt, 
da8 sich die Elektrisierung durch den Kontakt von fliissigem Quecksilber 
und der metallisch gewahlten Gefifiwand auf den einfachen Voltaeffekt, 
der bloB einige Volt betragt, reduziert. Es wird dabei von der Ober- 
flache eines auf der Miindung eines eisernen Rohres liegenden kleinen 
Quecksilbertropfens im hohen Vakuum (Druck kleimer als 10-5 mm He) 
ein Quecksilberdampistrom gegen einen knapp dariiber justierten Kollektor 
aus Eisen, Platin oder Nickel eines Blattelektroskops verdampft. Es 
konnten z. B. beim Kollektor aus Eisen negative Aufladungen bis zu 
550 Volt beobachtet werden. 

In dem Referat zu dieser Arbeit bzw. in einer Bemerkung dazu in 
dieser Zeitschrift** fiihrt Giintherschulze die Erzeugung dieser elek- 
trischen Spannungen auf die Trennung der Elektrizitaten durch Reibung 
zwischen kleinen Quecksilbertrépfchen und Kollektor, und zwar so hoher 
Spannungen auf die enorme Kapazititsabnahme des Systems Kollektor— 
Metalltrépfchen bei der Aufhebung der Beriihrung durch dieselben; diese 
kleinen Teilchen waren entweder solche, die der Gasstrahl in mikro- 


* KE. Perucca, ZS. f. Phys. 84, 120, 1925. 
** BH. Perucca, l.ic. 
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skopischer bzw. submikroskopischer Gréie an fliissigen oder festen Teilchen 
mitfiihrt oder solche, die erst aus dem Dampf am Kollektor zu Trépfchen 
kondensiert werden (Quecksilberkondensation am Kollektor). 

Als Beweis fiir eine Elektrisierung von Gasen durch ,Reibung* an 
festen Korpern, die Giintherschulze aus einigen nicht stichhaltigen 
Griinden iiberhaupt fiir unméglich halt, kénnen die interessanten Expe- 
rimente Peruccas in der bisherigen Versuchsanordnung aber noch nicht 
angesehen werden. Bei seiner bisherigen Anordnung mit einer Kollektor- 
temperatur von etwa 35°C, bei einer Verdampfungstemperatur des Queck- 
silbers von etwa 95°C (Zimmertemperatur 20°C), ist sowohl eme Kon- 
densation zu Trépfchen bereits im Dampfstrahl noch vor Auftreffen des 
Dampfstrahls auf den Kollektor méglich als eine starke Kondensation 
des auftreffenden Dampfstrahls auf dem Kollektor bzw. ein Abfallen der 
Trépfchen sicherlich anzunehmen. Darum ist bei diesen Versuchen auch 
bei Vorhandensein der Elektrisierung des Kollektors durch Reibung des 
Dampistrahls an demselben eine uniibersehbare Vermischung der Resultate 
durch die Triboelektrizitat Kollektor-abfallende Kondenstrépfchen unver- 
meidlich, und sind yon Perucca selbst in dieser Hinsicht verbesserte 
Versuchsbedingungen fiir eine zukiinftige Untersuchung in Aussicht ge- 
stellt worden *. 

§2. Theoretische Betrachtungen. Will man theoretisch die 
Frage nach der Existenz einer Elektrisierung durch, Reibung zwischen 
festen Kérpern und Gasen erértern, so mu$ man an die gegenwartige 
Vorstellung tiber den Ursprung und die Erzeugung der Triboelektrizitat 
im allgemeinen ankniipfen. 

Die Helmholtzsche Vorstellung tiber die Vorginge bei der 
Reibungselektrizitait, die im weiteren Verlauf der Forschung auf diesem 
. Gebiet an Realitaét gewonnen hat und durch die Untersuchungen von 
Coehn einerseits tiber den Ladungssinn bei sich berithrenden bzw. anein- 
ander geriebenen Isolatoren in Abhingigkeit von der Dielektrizitats- 
konstante, andererseits tiber den Bewegungssinn isolierender Fliissig- 
keiten bei der elektrischen Uberfiihrung als bewiesen gelten kann, beruht 
bekanntlich auf einer Zuriickfiihrung der Reibungselektrizitaét auf Kontakt- 
elektrizitét. Da die Reibung die Elektrizititen nur trennt, war von 
vornherein vermutet worden, da die Ursache der Reibungselektrizitat 


* Nachtrag bei der Korrektur: Wie mir Herr Prof. Perucca eben 
mitteilt, scien auch diese seine angektindigten Versuche mit einem heifen Kollektor 
gugunsten der Hxistenz einer Reibungselektrisierung zwischen Gas und festem 
Korper ausgefallen. 
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dieselbe ist, wie die der Kontaktelektrizitat. Bei Beriihrung zweier 
| Kérper bildet sich vermége der Anziehungen der entgegengesetzten 
Elektrizitaten, welche teils an den Molekiilen gebunden (bei Isolatoren), 
_teils frei beweglich sind (Metall, Elektrolyt), eine elektrische Doppel- 
schicht aus und erst die ZerreiBung derselben durch die Reibung ruft das 
Auftreten der getrennten Elektrizititen hervor. 

Die Experimente zur Verifikation der Helmholtzschen Kontakt- 
theorie der Reibungselektrizitat bezogen sich auf Uberpriifung des Zu- 
sammenhanges zwischen Reibungselektrizitét und Kontaktelektrizitat 
durch Feststellung des gleichen Ladungssinnes und der gleichen Wir- 
kungen bei gleichen die beiden verursachenden Versuchsumstinden. 
Ist bloS der eine-von den sich reibenden Kérpern ein Isolator, 
der andere aber ein Metall oder ein Elektrolyt, bei welch letzteren die 
Elektronen bzw. Ionen als beweglich angenommen werden miissen, so ist 
die Bildung einer Doppelschicht, die von den Jonen eines Elektrolyten 
oder eines Gases gebildet und dann zerrissen wird, einfach zu verstehen. 
Der Ladungssinn laéft sich in diesen Fallen nach den Gesetzen der Kon- 
taktelektrizitét, die von der Ionenbeweglichkeit und der Liésungstension 
und entsprechenden Gréfen abhangen, angeben. Bei im Hochvakuum 
reproduzierbarer Aufladung von Metallen gegen Dielektrika haingt er ab 
von der Tendenz der Metalle zur Abgabe von Elektronen und der Auf- 
nahmefiahigkeit des Dielektrikums fiir positive Metallionen*. Handelt 
es sich aber um den hiutigeren Fall der Beriihrung oder Reibung zweier 
Isolatoren aneinander, so ist, da die Molekiile eines Dielektrikums ge- 
trennte positive oder negative Ladungen besitzen, bei inniger Beriihrung 
wegen gegenseitiger Anziehung ungleichnamiger Elektrizitaiten auf beiden 
Kérpern wohl die prinzipielle Bildung einer Doppelschicht leicht er- 
klarbar, doch muf zum Zustandekommen einer wirklichen Doppelschicht 
von einiger Ausdehnung noch ein besonderes regulierendes Prinzip ob- 
walten. lLetzteres hat Coehn** in der Dielektrizititskonstante erkannt, 
und zwar so, da sich bei Berithrung von Dielektrizis der Stoff mit der 
héheren Dielektrizititskonstante positiv gegen den mit der niedrigeren 
_ aufliidt und die entscheidende Potentialdifferenz der Differenz der beiden 
Dielektrizititskonstanten proportional ist. 

Es steht nun die Frage zur Diskussion, ob und wann Gase von den 
Kérpern, welche bei der Kontaktelektrizitat bzw. Reibungselektrizitat 


* A. Coehn und A. Curs, ZS. f. Phys. 29, 186, 1924. 
** A. Coehn, Wied. Ann. 64, 217, 1898; 66, 1191, 1898; Ann. d. Phys. (4), 
80, 777, 1909. 
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gegen feste Kérper beteiligt seim kémnen, ausgeschlossen sein sollten, 
wahrend sie bei der Kontakt und Reibungselektrisierung zwischen 
Flissigkeit und Gasen eine primare Rolle spielen. Und zwar ist aus 
einer Reihe von Versuchen tiber die Wasserfallelektrizitat baw. seine 
Umkehr, den Sprudeleffekt, die zur Klarung des Mechanismus der Be- 
rihrungselektrizitat angestellt wurden, fir den Fall der Aufladung von 


Gasen gegen Flissigkeiten eine Unabhangigkeit von der chemischen Natur 


des Gases festgestellt worden. Daraus, sowie aus einer Reihe anderer 
Tatsachen glaubt Lenard* zu schlieBen, da8 die elektrische Doppel- 


schicht, welche beim Austritt des Gases aus der F liissigkeitsoberflache — 


zor ZerreiGung gelangt, nicht emer Kontaktelektrizitat Gas—Flissigkeit 
zazaschreiben ist, sondern, daS beide Ladungen der Doppelschicht der 
Flissigkeitsoberflache angehéren, und zwar bei reinen elektrolytireien 
Flissigkeiten die positive Ladung dem Flissigkeitsinnern zugewendet, 
die negative nach aufen gerichtet, was eine negative Aufladung des 
Gases gegen die nicht metallische Flissigkeit erklart. Zur gleichen 
Vorstellang iiber die Verteilung der Ladungen an der Oberflache von 
Flassigkeiten fiihren die Untersuchungen von Coehn und Duhme*™ iiber 
den Sprudeleffekt an fliissigen Metallen, der sich gleichfalls unabhangig 
von der Natur der durchsprudelnden Gase ergeben hat. Auch bei fliissigen 
Metallen (Quecksilber und seinen Amalgamen) scheint die Funktion der 
durchperlenden Gase auch blo8 darin zu bestehen, die stets vorhandene, 
ganz in der Flissigkeitsoberflache liegende elektrische Doppelschicht zu 
zerreifen und die von der Fliissigkeit weniger festgehaltene Ladung mit- 
zonehmen. Wahrend aber bei nichtmetallischen Flissigkeiten die nega- 
tive, wird bei metallischen Fliissigkeiten die positive Ladung mit dem 
Gase fortgefiihrt, was fiir reines Quecksilber bedeuten wiirde, daB die 
_ Elektronen vom Metall fester gehalten werden als die entsprechenden 
positiv geladenen Quecksilberpartikelchen, die, als feiner Staub vom Gase 
mitgeftihrt, eine positive ,Gasladung* ergeben. , 

Da iiber die Aufladung von Gasen durch Reibung derselben an 
festen Kérpern bisher nur sehr wenige Angaben vorliegen, so kann man 
noch nicht mit Bestimmtheit behaupten, da8 auch hier wie beim Reibungs- 
effekt Flissigkeit-Gas der Ladungssinn unabhingig von der Natur des 
Gases ist. Was die Ladung Gas gegen feste Réhrenwandung bei der 
Armstrongschen Dampfelektrisiermaschine betrifft, so ladt sich der 
—— mit Hartholz-, Glas- oder Asphalt-Austrittséffnungen negativ, der 


m6 Pp. lieuards Ann. d. Phys. 47, 463, 1915. 
* A. Coehn und E. Duhme, ZS. £ Phys. 27, 358, 1924. 
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_Wasserdampf positiv auf, wohingegen durch Hineinbringen von etwas 
“Terpentinél in das Réhreninnere sich der Ladungssinn umkehrt. Bei 
den die Triboelektrizitit fester Kérper-Gas betreffenden Versuchen von 
Perucca im Hochvakuum lidt sich der Kollektor (aus Eisen, Platin und 
Nickel) stets negativ auf. Eigene Vorversuche mit gut isoliert aufge- 
stellten Gasbomben zeigten beim Ausstrémen von reinem Bombenstickstoff 
(durch fraktionierte Destillation der fliissigen Luft gewonnen und sorg- 
faltigst getrocknet) aus der Diise des Metallmanometers eine positive 
Aufladung der Bombe, und zwar bereits nach einigen Sekunden eine 
Aufladung der 10-Liter-Bombe auf mehrere Hundert Volt. 

Sollte sich aber im Laufe zukiinftiger Versuche unter exakten Ver- 
suchsbedingungen eine Unabhiingigkeit des Ladungssinnes von der Gasart 
ergeben, so ware zu erwiigen, ob nicht, ebenso wie bei der Fliissigkeit, 
die Doppelschicht mit entsprechender Polaritiit bereits vorhanden ist und 
das Gas nur die der Fliissigkeit abeewandte Belegung bei Reibung ab- 
trennt, auch die Oberflichen fester Kérper im allvemeinen bereits Sitz 
elektrischer Doppelschichten sind und das Gas bei Reibung die obere Be- 
legung derselben mitreiSt. Handelt es sich bei der Fliissigkeit um kleinste 
mitgerissene Flissigkeitspartikel als Ladungstriiger im Gase, so zwar, dab 
sie nur die fuBere, nicht auch zugleich die innere Belegung der in der 
auBersten Fliissigkeitsschicht vorausgesetzten elektrischen Doppelschicht 
tragen, so kinnte man beim festen Koérper* — im Einklang mit Ad- 
sorptionserscheinungen von Gasen und Fliissigkeiten an festen Kérpern — 
die Doppelschicht oder wenigstens deren aiufSere Belegung an die adsor- 
bierte Gas- oder Fliissigkeitsschicht, bzw. an adsorbierte Gas- oder 
Fliissigkeitsionen gebunden denken. Die Abtrennung der auferen Be- 
legung aus der Doppelschicht erfordert das Vorhandensein grofer, und 
zwar aul die auBerste Oberflaichenschicht des festen Kérpers lokalisierter 
Beschleunigungen, die entweder durch rasch bewegte feste Kérper oder 
noch besser durch einen rasch bewegten Gas- oder Dampfstrom von aufen 
her dem festen Kérper erteilt werden kénnen. Hingegen wiirden relativ 
zum Gase langsam bewegte Korper bzw. feste Partikel kein Anla8 fiir 
das Auftreten solch groBer Beschleunigungen sein, da in diesem Falle 
groBe tangentiale Krifte an der festen Oberfliche nicht vorkommen. Fiir 
die Annahme einer Doppelschicht am festen Kérper, deren obere Bele- 
gung wenigstens einer Gas- oder Fliissigkeitsadsorptionsschicht angehort, 


* Lenard folgert auch beim (amorphen) Erstarren einer Fliissigkeit das 
Fortbestehen einer ebensolchen Doppelschicht fiir den festen (unvollkommen) 
dielektrischen Kérper. 1. c. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 15 
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sprechen die Ermiidungseffekte dieser neuen Triboelektrisierung im 
Vakuum, die sowohl bei Peruceas Versuchen als auch bei den vor- 
liegenden beobachtet wurden: Eine zeitweilige Verarmung an Gas- oder 
Wasserdampfhaut durch den vorbeistreichenden Gas- oder Dampfstrahl. 
Das tritt dann ein, wenn die Versuche in einem Vakuum bzw. Hoch- 
vakuum mit Gas- oder Dampfstrémen bzw. -strahlen angestellt werden, 
die unter den gegebenen Verhiiltnissen von der Oberfliche des geriebenen 
festen Kérpers nicht adsorbiert werden, und die oberflichliche Gas- 
schicht durch Reibung mit dem bewegten Gas bereits abgetragen ist, bis 
nach lingerer Unterbrechung der Reibungsversuche die Erneuerung der 
Gasschicht durch Nachdiffusion aus dem Innern erfolet. 

Zur Uberpriifung der Existenz einer gasférmigen bzw. fliissigen Doppel- 
schicht an festen Kérpern miiSte man entgaste (vakuumgeschmolzene) feste 
Kérper im Hochvakuum mit parallel zur festen Oberfliche rasch bewegten 
Dampfstrahlen, z. B. Quecksilberdampf, in Kontakt bringen. Die Ermiidungs- 
erscheinungen miiften in diesen Fallen unmittelbar nach dem Auftreten 
der Reibungseffekte eintreten. 

Unter Annahme der Hypothese Doppelschicht in der Gasschicht am 
festen Kérper lassen sich ohne weiteres die beobachteten elektrischen 
Spannungen bei Kontakt Quecksilberdampf—Metall bei den Experimenten 
von Perucca triboelektrisch deuten. Die Versuche im transversalen elek- 
trischen Feld laden den bewegten (im Vakuum verdampfenden) Quecksilber- 
dampfstrom, der sich an zwei nahe an ihm angeordneten Elektrodenblechen 
vorbeibewegt, positiv auf, was sich durch positive Aufladung des Kollektors 
kund tut; bei weiter auseinanderliegenden Elektroden konnte keine sichere 
Spur von Elektrisierung des Elektrometers festgestellt werden. Ist an 
den Elektrodenblechen die Gasdoppelschicht bereits vorhanden, so da8 die 
positive Belegung, nach auSen gekehrt, in der Gasschicht hegt, so kann 
diese vom bewegten Quecksilberdampfstrom losgetrennt und mitgenommen 
werden. Sind nun die Elektrodenbleche weit voneinander entfernt, so wird 
der Quecksilberdampfstrom bei weit abliegenden Elektroden weniger 
elektrisiert werden, als bei eingedriickten Elektroden, wo mehr Dampf 
an den Elektroden ,gerieben“ werden kann, es wird also von dem weniger 
elektrisierten Quecksilberdampfstrom der elektrisch neutrale Teil beim 
Autfprallen eine negative Aufladung des Kollektors (und positive des ab- 
strémenden Dampfes) hervorrufen, die durch den positiven Teil des an- 
langenden Quecksilberdampfstromes aufgehoben werden kann; im Fall des 
mehr positiv elektrisierten Quecksilberdampfstromes wird aber die positive 
Ladung des anlangenden Quecksilberdampfstromes iiberwiegen; dafiir 


Studien zur Frage nach der Existenz einer Elektrisierung usw. S17 


spricht auch die in diesem Fall kleinere positive Aufladung (maximal 
+ 250 Volt) als beim direkten Aufprall auf den Kollektor (maximal 
— 550 Volt). Die Abtrennung der positiven Belegung der Gasdoppelschicht 
kann man sich beim Aufprall des Quecksilberdampfstromes auf eine feste 
Oberflache etwa so vorstellen: Beim Auftreffen des Quecksilberdampf- 
stromes auf die feste Oberflaiche ist das plétzliche Abstrémen des Queck- 
silber dampfes an der festen Fliche der Vorgang, welchem die Abtrennung 
der positiven Belegung der Gas- oder Wasserdampfhaut-Doppelschicht aus 
der festen Oberflache zugeschrieben werden mu8. Durch dieses Abstroémen 
kommt die Elektrisierung des Dampfes durch , Reibung“ am festen Korper 
zustande. Diese Erklarung fiir die Entstehung der Elektrisierung durch 
Reibung zwischen festen Kérpern und Gasen beseitigt aber auch den Ein- 
wand, den Giintherschulze* gegen diese neue Art der Triboelektrizitat 
in der Arbeit Peruccas vorgebracht hat. Er meint: Eine solche eventuelle 
Elektrisierung eines Gases gegen eine feste Oberfliche miifte sich beim 
Aufprall von Dampimolekeln auf die feste Oberfliche in einem ruhenden 
Gase ebensogut ausbilden, wie in einem strémenden, da die ungeordneten 
Geschwindigkeiten der auf die Oberfliche des festen Kérpers aufprallenden 


- Gasmolekiile im Mittel zwischen 1840 m/sec bei Wasserstoff und 184 m/sec 


bei Quecksilber betragen, wahrend sich beim Entlangstroémen der Gasmasse 
als Ganzes an der festen Oberflache iiber diese groSen ungerichteten Be- 
wegungen der Gasmolekiile nur noch eine geringfiigige parallel zur festen 
Wand verlaufende Komponente iiberlagert. Es wird dabei iibersehen, dab 
nicht das Aufprallen der einzelnen Molekiile auf die feste Oberfliche die 
unmittelbare Ursache fiir die Elektrisierung Gas—feste Oberfliche ist, 
sondern das zur festen Oberfliche parallele Kntlangstrémen der Gasmasse 
als Ganzes. Demnach sind fiir die , Reibungselektrisierung* Gas—tfester 
Kérper nicht die ungeordneten molekularen Geschwindigkeiten der Gas- 
molekiile, sondern die parallel zur festen Oberfliche verlaufende Ge- 
schwindigkeitskomponente der ganzen Gasmasse mafgebend. 

Inwieweit die oberflichlich auf allen festen Kérpern in Gas- bzw. 
Dampfatmosphire befindlichen Gas- bzw. Feuchtigkeitsschichten an dem 
Vorgang der Reibungselektrisierung fester Kérper—fester Korper beteiligt 
sind, kann wohl vermutet werden, doch kann ohne entsprechende Versuche 
im Hochvakuum noch keine sichere Deutung des Mechanismus der Reibungs- 
elektrisierung zwischen festen Kérpern untereinander gegeben werden. 

§3. Beobachtungen und Versuche. Gelegentlich einer Unter- 
suchung tiber Dampfstrahlformen in Quecksilberdampfstrahlpumpen aus 


* A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 39, 245, 1926. 
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Glas wurden vermége der durch den Quecksilberdampftstrahl hervor- 
gerufenen Reibungselektrisierang Leuchtphanomene im Hg-Dampf beob- 
achtet, die sichere Schliisse auf die Existenz einer Elektrisierung zwischen 
Glas und Quecksilberdampf gestatten. Bekannt ist jedem, der mit 
Quecksilberdampfstrahlpumpen aus durchsichtigem Material gearbeitet hat, 
das schéne griine Leuchten wahrend des Betriebes der Dampistrahlpumpe. 
Als Ursache wird gewébnlich die bekannte Leuchterscheinung zum Ver- 
gleich herangezogen, die in einer evakuierten, Quecksilber enthaltenden 
Réhre auftritt, wenn Quecksilber an Glas vorbeigleitet. Wenn auch 
Perucca bei seinen vorlaufigen Betrachtungen von der Méglichkeit einer 
Reibung von Quecksilberdampf am Glase der Pumpe spricht, so kann er 
selbst eine andere Erklaérungsweise nicht ausschlieBen, nimlich die durch 
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Fig. 1. 


Leuchten des Quecksilberdampfes infolge des durch die am Glase reibenden 
Quecksilbertrépichen erzeugten elektrischen Feldes. : 

Bei den im folgenden beschriebenen Beobachtungen handelt es sich 
* gum ersten Male um systematisch angestellte Versuche iiber eine Trennung 
der Reibungselektrizitéten zwischen Glas und Quecksilbertrépfchen einer- 
seits und Glas und Quecksilberdampf andererseits. Bei Quecksilber- 
dampistrahlpumpen hat man es durch geeigneten Bau und gut angelegte 
Warmeisolation verhaltnismaSig leicht in der Hand Dampfstrahlen zu 
erzeugen, die weder mikroskopische noch submikroskopische iiticstae 
Teilchen enthalten, noch kondensieren kénnen. 

Bevor auf die Beschreibung der Apparatur bzw. der Versuchs- 
bedindingungen einer Quecksilberdampfstrahlpumpe (mit zylindrischer 
Treib- und zylindrischer Standiise) naher eingegangen wird, sollen einige 
Stromlinienbilder von aus einem Dampfrohre ausstrémendem Queck- 
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silberdampf die Bahn des ausstrémenden Quecksilberdampfes veranschau- 
lichen. 

Die Figuren* gelten fiir das’Ausstrémen von Dampf aus zylindrischen 
Diisen nach einem Vorvakuum. Da sich die Molekiile in thermischer 
Bewegung nach allen Richtungen durcheinander bewegen, und die wirklichen 
Stromlinien uniibersichtliche Zickzackkurven ergeben wiirden, so stellt die 
gezeichnete Stromlinie nicht die Bewegung der einzelnen Molekiile, sondern 
den Mittelwert aller Geschwindigkeiten in einem Molekiilschwarm dar. 
Die Dichte der Stromlinien entspricht der Dichte des Dampfes. ' 

Fig. 1 zeigt das Stromlinienbild fiir Dampl, der aus einer zylindrischen 
Diise mit einer Damptgeschwindigkeit gleich der Schallgeschwindigkeit 
ausstrémt. Der Dampf tritt aus der Treibdiise in das evakuierte gekiihlte 
Rohr mit Schallgeschwindigkeit in Biischelform ein, doch strémt die 
Hauptmenge des Dampfes nach abwirts, nur wenig Dampf tritt nach 
oben zuriick. 

Fig. 2 stellt den entgegengesetzten Fall dar, da8 die Eintritts- 
geschwindigkeit des Dampfes in das Vakuum gegeniiber der Molekular- 
geschwindigkeit verschwindend klein sei. Der aus der Treibdiise kommende 


- Dampf breitet sich als Dampfbiischel ganz gleichmiBig nach allen 


Richtungen aus. 

Fig. 1 und 2 sind extreme Fille. Bei Dampfgeschwindigkeitswerten, 
die dazwischen liegen, ergibt eine Ubergangsform beider Dampfbiischel das 
entsprechende Stromlinienbild. In beiden Fallen ist 
die freie Weglinge kleiner als die Weite der Treibdiise 
voraussetzt, so daf unter der Diisenmiindung Zu- 
sammenstéSe (Auseinander- und ZuriickstéSe) von Mole- 
kilen stattfinden. 

In Fig. 3 ist die freie Weglinge bedeutend grifer 
gewahlt als die Treibdiisenweite, so daS nur selten 
Zusammenstéfe vorkommen, also eine AbstoSung von 
Molekiile nach der Seite nicht eintritt und man so ge- 
rade Stromlinien erhilt. Werden alle Strémungslinien, 
die nicht parallel der Rohrachse sind, ausgeschaltet, 
was z. B. durch Kondensation der auf die gekiihlte Staudiise auftreffenden 
Dampimenge geschieht, so hat man das Stromlinienbild eines , Molekular- 
strahls“ vor sich. Ist die Dichtigkeit des Dampfstrahls weit tiber der 
Grenze fiir die gewohnliche molekulare Strémung und bewegen sich die 


Fig. 3. 


* W.Molthan, ZS. f. techn. Phys. 7, 454, 1926. 
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Molekiile im Strahl nicht nur in paralleler-Richtung, sondern auch mit 
fast gleicher Geschwindigkeit, dann werden in ihm auch keine Zusammen- 
stéBe zwischen den Dampfmolekiilen vorkommen. Ein solcher Dampfi- 
strahl ist dann ein sogenannter , Parallelstrahl*. 

Die Ausbreitung der Stromlinien am Rand der Miindung der Treib- 
diise ist nach molekulartheoretischen Berechnungen angegeben worden, 
wobei die gefundenen Resultate auf die Ausbreitung des Dampfes vom 
Rande des Dampfstromes in das Vakuum nur iibertragen sind; die Strom 
linien, die aus der Mitte der Treibdiise kommend sich unten allmahlich 
ausbreiten, die zurzeit nicht molekulartheoretisch berechnet werden kénnen, 
sind im Anschlu8 an die hydrodynamischen Stromlinienbilder aus der 
Kontinuumstheorie ergainzt, was bei der kleinen freien Weglainge daselbst 
erlaubt ist*. 

Aber auch in der Nahe der Treibdtise kann von einem , Versagen* der 
Kontinuumstheorie noch gar keine Rede sein, da dort die freien Weglangen 
immer noch klein gegen die GefaSdimensionen sind**. 

In Hinsicht auf das Auftreten von Uberschall- 
geschwindigkeiten fiir den ins Hochvakuum eintreten- 
den Quecksilberdampistrahl sei betont, da solche 
nicht bloS bei divergenten (de Laval-) Diisen auf- 
treten, sondern, daf eine weitere mit steigendem 
Miindungsdruck wachsende Geschwindigkeitssteigerung 
des beim Verlassen der Zylinderdiise mit Schall- 
geschwindigkeit austretenden Dampistrahles eintritt, 

Fig 4. da ja der tufere Gegendruck kleiner als der Miin- 
dungsdruck ist, die sogenannte ,freie Expansion‘. 

Ist der Miindungsdruck sehr viel gréfer als der AuSendruck, so bildet 
sich eine glockenférmige Dampfwolke aus, die nach der Machschen Theorie 
’ der Kopfwellen ein Strémungsbild*** nach Fig. 4 ergibt. Aus dem Winkel 
a2, den die Tangente an die Glockenkurve mit der Strahlachse einschlieBt, 
dem halben Kopfwellenwinkel, bezogen auf die dort vorhandene Schall- 
geschwindigkeit a, la8t sich nach 


sin «/2 = alu 
die Dampfstrémungsgeschwindigkeit (die einen Uberschallgeschwindigkeits- 
wert hat) langs der Glockenkurve berechnen; dabei ist die Geschwindigkeits- 


* W. Molthan, l.c. 


** J. Ackeret, Gasdynamik. Handb. d. Phys. VII, 301, 1927. W. Molthan, 
ZS. f. Phys. 7, 452, 1926. 


*eF C. Cranz u. Br. Glatzel, Ann, d. Phys. 48, 1186, 1914. 
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verteilung derart, daB die Dampfstrahlgeschwindigkeit von der Miindung 
an bis etwa zur Mitte der Glockenbildung zunimmt und dann wieder sinkt. 

Da auch im Laufe der Diskussion der Versuchsresultate die Dauer 
des Nachleuchtens des Quecksilberdampfes in-Rede stehen wird, soll hier 
einiges tiber dieses Phinomen vorausgeschickt werden. : 

Die gegenwirtig herrschende Anschauung halt das Leuchten des 
Dampfes mit dem Ubergang des Atoms aus einem angeregten in einem 
normalen Zustand verbunden. 


Fig. 5. 


Eine grofe Zahl von Experimentalforschungen hat das Problem der 
Leuchtdauer zum Gegenstand ihrer Untersuchungen gehabt. 

Unter Anwendung einer Methode*, der das Hinwegreifen des Dampfes 
zugrunde liegt, wurde auch das Nachleuchten von Quecksilberdampf in einem 
bewegten Dampfstrom auferhalb des Entladungsraumes beobachtet. Die 
Dampfgeschwindigkeit betrug 75 m/sec; die Abklingungszeit fiir finf 
Spektrallinien (5461, 4858 — 4347 — 4344, 4047, 3650, 3182 A) ergab 
sich gleich 1,1.10—4 bis 7,7. 10—% sec. 


* M. Asterblum, ZS, f. Phys. 41, 294, 1927. 
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Die Versuchsapparatur zur Herstellung der durch Reibungselektri- 
sierung hervorgerufenen leuchtenden Quecksilberdampfstrablen (Fig. 5) 
besteht aus der Versuchsquecksilberdampfstrahlpumpe L, aus Glas, deren 
Vorvakuumansatz durch den Dreiweghahn HW entweder an die Wasser- 
strablpumpe W oder an den Ballon B (1,5 Liter) als Vorvakuum an- 
geschlossen werden kann; der Ballon B selbst kann durch H vom 
Vorvakuum abgesperrt und durch eimen Hochvakuumbahn* Hh an 
den Hochvakuumansatz der Quecksilberdampfstrahlpumpe angeschlossen 
und so auf ein héheres Vakuum als das Wasserstrahlpumpenvakuum 
ausgepumpt werden. Auber dem. als Rezipienten angeschlossenen 
Ballon B fungierte ein McLeodsches Vakuummeter (Me8bereich 1 mm 
bis 10-mm) als Hochvakuumrezipient. Drei 
Manometer M sind vor dem Dreiweghahn, am 
Ballon und neben dem McLeodschen Va- 
kuummeter eingeschaltet. 

Die Versuchs - Quecksilberdampfstrahl- 
pumpe L, (Fig. 6) war ahnlich den Lan gmuir- 
schen Dampfstrahlkondensationspumpen kon- 
struiert und mit reinstem Quecksilber getillt. 
Die Heizung des Quecksilbers der Pumpe 
geschah durch einen gut wirmeisolierten elek- 


trischen Strahlungsofen** im Lufthad, im 


welchem dasselbe gut warmeisoliert bis a 
einigen Hundert Graden Celsius erhitzt werden 


konnte. Dadurch wurde ein langsames Er- 
warmen und Abkihlen des Quecksilber- 
reservoirs der Glaspumpe gewihrleistet. Dies 


Fig. 6. 


war zur Sicherung der ungestérten Beobachtungsméglichkeit der ther- 
misch sehr stark beanspruchten Quecksilberdampfstrahlpumpe unbedingt : 
notwendig. AuBerdem diente zur Herabsetzung der thermischen Be- 
anspruchung der Pumpe eine gute Warmeisolation des Quecksilber- 
dampfstromes, was durch einen gut evakuierten versilberten aufge- 


* Alle Hihne waren mit sehr konsistentem Gummifett gedichtet. 

** Der Strahlungsofen bestand aus einem wiirfelférmigen Eternitgehause, das 
oben bloB eine Bohrung fiir das Einsenken des Heizkolbens der Pumpe hatte. Die 
elektrischen Heizkérper waren vier in Serie geschaltete Heizdrahtspiralen von 
1cm Durchmesser, die im Ofen so angeordnet waren, daf der Heizkolben der Pumpe 
von alJen Seiten gleichmaBig bestrahlt wurde. Die Spannung am Ofen betrug bis 
m 86,5 Volt, die Stromstirke bis 4,15 Ampere. Die Anschlufiklemmen waren zwecks 
Abkiihlung der Kontakte als Rippenkithler ausgebildet. 
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schmolzenen Doppelmantel DM bzw. durch Asbestwicklung der kurzen 
Ubergangsstrecke AS erreicht wurde. Zur Kithlung diente flieBendes 
Hochquellenwasser von einer Temperatur von 12 bis 14°C, und zwar 5 bis 
6 cm/sec. 

Fig.7 zeigt denjenigen Pumpenteil, in welchem die Leuchterscheinungen 
des Quecksilberdampfstrahles zur Beobachtung gelangten, Fig. 8 die Lage 
des Diisenrohres (Treibdiise) und des Kiihlrohres (Staudiise) darin. Fig. 7 
ist eine Blitzlichtaufnahme in natiirlicher Gréfe, links oben am kugeligen 


Fig. 7. Versuchspumpenteil (natiirliche Grofe). 


H Uochvakuumseite. 7 Treibdiise. Ve Treibdiisenende. W Kihlwasser. St gekihlte Staudiise. 
V Vorvakuumseite. 


Rohr ist der Hochvakuumansatz angeblasen, an einem unteren Kugelrohr, 
in das die Staudiise miindet der Vorvakuumansatz; oben sieht man gerade 
noch das kurze Stiick der warmeisolierenden Asbestwicklung des Zuleitungs- 
rohres fiir den Quecksilberdampf zum Diisenrohr, unterhalb der Glas- 
einschniirung beginnt der zylindrische Teil der Treibdiise, 15cm lang, 
das Diisenende ist hier ebenso wie bei den tolgenden Lichtbildern der 
besseren Ubersicht halber durch eine horizontale Linie gekennzeichnet. 
15* 
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Das Diisenrohr miindet in das als Staudiise ausgebildete Kiihlrohr, das 
von einem Kiithlwassermantel (rechts unten Zuflufrohr, oben Abflub- 
rohr) umgeben ist. Die genaue Lage von Treibdiisenrohr, Stauditisen- 
rohr und Ansaugéffnung geht aus Fig. 8 hervor. Das am oberen 
Kugelrohr angeblasene zylindrische Dampfzuleitungsrohr hat em Lumen 
von 3mm und eine Wandstirke von 0,5 mm, die eigentliche Zylinder- 
treibdiise ein Lumen von 3mm, eine Wandstérke von 0,3 mm und eine 
Lange von 15 mm, der Abstand von der Anblasestelle des Dampfizuleitungs- 
rohres an das Kugelrohr bis zum Diisenende betrigt 35 mm, der Ubergang 
vom engen zum weiten Lumen geschieht aut 

einer Linge von 5mm. Das Staudiisenrohr, das 

bei der Verengung des Treibdiisenrohres beginnt, 

hat ein Lumen von 8mm, eine Wandstirke yon 

0,5mm und eine Linge von 130mm. An seinem 

D Anfang ist es so weit gegen das Treibdiisenrohr 


7 eingeschniirt, das die Weite des so gebildeten Ring- 
spalts gegen die Hochvakuumseite 0,5 mm betrigt. 
Die Versuchsbedingungen fiir die im folgenden 
Fig. 8. durch photographische Aufnahmen festgehaltenen 
verschiedenen charakteristischen Erschemungen 
leuchtenden Quecksilberdampfes sind oberhalb jeder Figur angegeben. Die 
Expositionsdauer fiir die Aufnahme mufte auf 12 Minuten hinavigesetzt 
werden, um moglichst viele (auch die lichtschwachen Details festhalten 
zu kénnen. Durch die Glaswiinde (bzw. Wasserkiihlung) erfolgte eine 
Schwiichung der ultravioletten und violetten Linien, so daf die griinen 
Quecksilberlinien zu stiirkerer Wirkung auf die photographische Platte 
kommen konnten, wohingegen die spezifische Wirkung der violetten 
Strahlung auf die Platte wieder gréSer ist. Darum bediirfen besonders 
die Intensitiitsvergleiche erlauternder Erginzungen. Da bei diesen Ver- 
suchen fiir die Saugwirkung nur gelegentlich Werte aufgenommen wurden, 
konnten keine genauen Ziffern angegeben werden. 

Vier typische Erscheinungen I, I, HI und IV sind in den Licht- 
bildern Fig. 9, 10, 11 und 12 festgehalten. Die angegebenen Versuchs- 
bedingungen sind die der photographischen Aufnahme zugrunde ge- 
legenen, doch kénnen — wie die Versuche ergeben haben — dieselben 
auch innerhalb gewisser Grenzen varilert werden, ohne das Charakte- 
ristische der Leuchterscheinungen wesentlich zu beeinflussen. 

Erscheinung I tritt dann auf, wenn der innerhalb der oberen Glas- 
kugel gelegene Teil der Treibdiise noch auf einer derartig niedrigen 
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Temperatur gehalten ist, da der durch die Treibdiise stromende Queck- 
silberdampistrom zum Teil dortselbst zur Kondensation gelangt. Das 
ist dann der Fall, wenn bei gleichem héheren Vorvakuumdruck die Ofen- 
heizung entweder erst langsam auf héhere Temperaturen, oder von hohen 
Temperaturen rasch aut niedrigere gebracht wird. Das Vorvakuum kann 
zwischen mehr als 20 und 8mm Hg liegen, die Ofenheizung bis etwa 
280 Watt. Infolge der Kondensation von Quecksilberdampf innerhalb 
der ganzen Linge der Treibdiise (auch deren obere Verlingerung) tritt 
ein griines Leuchten des restlichen Quecksilberdampfes in der ganzen 
Treibdiise* ein, das auf Reibungselektrizitit zwischen Glasdiise 7’ und 
Quecksilberkondenstréptchen als Ursache des vorhandenen elektrischen 
Feldes zuriickgefiihrt werden miisse. Der Stromlinienverlauf fiir den 
restlichen noch aus der Treibdiise ausstrémenden Quecksilberdampf ent- 
spricht semer kleinen Geschwindigkeit gemaf dem theoretischen Strom- 
linienverlauf nach Fig. 2. Da der restliche Quecksilberdampfstrom beim 
Austritt aus der Treibdiise nach allen Seiten gleichmifig dispergiert, 
wird das Kiihlrohr in seinem Verlauf yon dortselbst kondensierenden 
Quecksilberdampfresten getrofien, so da der noch in der Mitte senkrecht 
abwirts strémende Quecksilberdampfstromrest durch das von den aus dem 
dispergierenden Qnecksilberdampf entstehenden, an der Kiihlwand sich 
reibenden Kondenstrépichen herriihrende elektrische Feld zum Leuchten 
angeregt wird. Dies ergibt im Bilde einen schwach griin strahlenden 
Leuchtsreiten hinter der Diise in der Mitte des Kiihlrohres**. Wenn 
auch dieser letzte kleine Rest von Quecksilberdampt kondensiert ist, dann 
kann durch die auf diese Weise entstehende Reibungselektrizitat kein 
Dampf mehr zum Leuchten angeregt werden. ; 

Ist die Treibdiise auf einer héheren Temperatur gehalten, das ist 
entweder nach lingerem Zuwarten bei Erscheinung I, oder wahrend lin- 
geren Betriebes der Pumpe, dann tritt Erscheinung II ein. Das Vor- 
vakuum kann von mehr als 20 bis 8mm Hg betragen, die Ofenheizung 
um 320 Watt. Das Charakteristische dieses Stadiums der Leuchterschei- 


nungen ist, daS das Innere der Treibdiise zu leuchten aufgehért hat, 


* Die dunkle Stelle im zweiten Drittel der leuchtenden Treibdiise mit den 
zwei hell leuchtenden Ringen ist nicht auf unregelmafiges Leuchten der Diise 
guriickzufiihren, sondern ist blof geometrisch optischer Natur und rihrt von der 
Einschniirung des auferen Glaskérpers her. 

** Auch die ,herausgebrochene* Stelle des leuchtenden Streifens ist blof 
geometrisch optischer Natur und auf eine Unregelmafigkeit in der Kriimmung 
der Glasréhren nach der Richtung des photographischen Systems hin zuriick- 
zufiihren, : 
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Erscheinung I. 
Otenheizung 277 Watt, 
Voryakuum 8 inm Hg, Hg-Dampt- 
strahl hat noch keine Saugwir- 
kung. 


Erscheinung II. 


Ofenheizung 320 Watt, 
Vorvakuum 6mm Hg, 
Hg-Dampfstrahl hat gute Saug- 
wirkung. 


Fig, 9. 
Kondensation von Hg-Dampt in 
der 7-Diise — Leuchten von Hg- 
Dampf in der J -Diise. infolge 

Reibungselektrizitat zwischen ? 
Glasdiise 7 und Hg-Kondens- Fig. 10. 
tropfchen. Schwache Kondensa- 
tion von Hg-Dampf an der ge- 
kiihlten Staudtise — Schwacher 
Leuchtstreifen in der Achse der 

gekuhlten Staudiise. 


Keine Kondensation mehr in der 7zDiise — 
Kein Leuchten von Hg-Dampfmehr in der 
T-Dise. 4mm unterhalb des 7 Diisenendes 
lebhafte Kondensation von Hg-Dampf an der 
gekuhlten Staudise — 4mm _ unterhalb des 
T-Diusenendes helles Leuchten yon Hg-Dampf 
(uber 25.mm Lange) infolge Reibungselektrizitat 


zwischen gekihlter Staudiise und Hg-Kondens- 


trépfchen. 


wohingegen, einige Millimeter (4mm) unterhalb des Treibdiisenendes 
(,Dunkelraumes*) ein kraftiges griines Leuchten innerhalb der ganzen 
Weite des Staudiisenrohres, darunter eine bliuliche runde Leuchterschei- 
nung und unterhalb dieser wieder ein schwaches griines Leuchten wahr- 
zunehmen ist. Infolge der hohen Temperatur der Treibdiise findet keine 
Kondensation von Quecksilberdampf mehr innerhalb der Treibdiise statt, 
somit auch kein Leuchten des iibrigen Quecksilberdampfes innerhalb der 
Treibdtise auf Grund von Reibungselektrizitét zwischen den Quecksilber- 
kondenstrépfchen und der Glasdiise 7. Der Stromlinienverlauf fiir den 
gesamten aus der Treibdiise ausstrémenden Quecksilberdampf entspricht 
seiner groSen Geschwindigkeit gemi8 dem theoretischen Stromlinienverlauf 
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nach Fig. 1. 
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Knapp hinter der Treibdiise dispergieren nur ganz geringe 


Spuren von Quecksilberdampf, erst in einiger Entfernung vom Treibdiisen- 


Erscheinung III. 
Ofenheizung 359 Watt, 
Vorvakuum 6mm Hg, Hg-Dampf- 
strahl hat bessere Saugwirkung. 


Fig. 11, 


Zur Erscheinung Il noch schwaches Leuchten des 
unteren Teiles der 7-Diise (iiber 10mm Lange) 
nifolge Reibungselektrizitat zwischen Glasdiise 7 
und rasch stromendem Hg-Dampf und schwach 
nachleuchtende Glockenbildung hinterder 7-Diise. 


ende kondensieren bereits solche Quecksilber- 
dampimengen, daf} die restliche noch betricht- 
liche Gesamtdampfmenge durch das von der 
erzeugten Reibungselektrizitit zwischen ent- 
standenen Kondenstrépfchen und der Glas- 
diise St hervorgerufene elektrische Feld stark 
zum lLeuchten angeregt wird. Der iibrige 
Quecksilberdampf kondensiert“ gleich dahinter 
vollstindig. Ausbreitung, Farbe und Inten- 
sittit dieser Leuchterscheinung sind abhingig 
von der Dampfstrahlgeschwindigkeit, d.h. von 


Erscheinung IV. 
Ofenheizung 359 Watt, Vor- 
vakuum 0,013 mm Hg, Hg-Dampf- 
strahl hat starke Saugwirkung. 


Fig. 12. 


Hinunterriicken der Hg -Dampf- 
kondensation (iiber 25mm Lange) 
um 24 mm — Hinunterriicken der 
infolge Reibungselektrizitat. zwi- 
schen gekihlter Staudiise und 
Hg-Kondenstrépfchen hervorge- 
rufenen Leuchterscheinung des 
Hg-Dampfes. Starkes Leuchten 
des unteren Teiles der 7+Diise 
(iiber 10 mm Lange) infolge Rei- 
bungselektrizitat zwischen Glas- 
diise 7 und rasch strémendem 
Hg-Dampf. Schwach nachleuch- 
tende Glockenbildung hinter der 
{+Diise und schwacher Nach- 
leuchtstreifen in der Achse der 
gekihlten Staudiise. 
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der Diisendimensionierung und der Diisenlage, der Temperatur und dem 
Vorvakuumdruck; die allgemeine Lage der Leuchterscheinung hinter der 
Treibdiise aber ist lokalisiert. 

Fig. 11 zeigt eine Ubergangserscheinung. Sie tritt nur beim Grenz- 
vakuum fiir die beiden Erscheinungstypen II und IV ein, das ist beim an- 
gegebenen Pumpenmodell bei 6 mm Hg und entsprechend héherer Tempe- 
ratur, das ist bei mindestens 350 Watt Ofenheizung. Das Bild der 
Erscheinung III ist so, daB auSer einer Leuchterscheinung nach Type II 
noch ein schwaches griines Leuchten des unteren Treibdiisenteiles (das ist 
das Treibdiisenende) eintritt, welches — da eine Kondensation von Queck- 
silberdampf in der Treibdiise bereits bei den Versuchsbedingungen der Er- 
scheinung II nicht mehr eingetreten war — blo# von einer Reibungs- 
elektrizitat zwischen der Glasdiise 7’ und dem Quecksilberdampfstrahl her- 
riihren kann. Die hinter dem Treibdiisenende in Erscheinung tretende griin 
leuchtende Glockenbildung ist eine Nachleuchterscheinung des Treibdiisen- 
leuchtens, wie bei Erscheinung IV naher ausgefiihrt werden wird. Die 
infolge der Kondensation im Kiihlrohr auftretende Leuchterscheinung des 
Quecksilberdampfes ist noch intensiver und ausgebreiteter als in Er- 
scheinung II, doch ist die Lage der Leuchterscheinung im Kiihlrohr fast 
die gleiche. 

Ein ginzlich verandertes Leuchtbild zeigt die Leuchterscheinung IV. 
Sie wird bei gleichbleibender Temperatur aus der Erscheinung II dureh 
Erhdhung des Vorvakuums erhalten; das dazu erforderliche Mindest- 
vorvakuum betrigt beim angegebenen Pumpenmodell 5mm; die photo- 
graphische Aufnahme ist bei einem Vorvakuum von 0,013 mm Hg vor- 
genommen worden und ist in der Art dieser Erscheinung mehr eine 
quantitative Vorvakuumabhingigkeit vorhanden. Charakteristisch fiir 
diese Erscheinung ist das Hinunterriicken des ausgedehnten Quecksilber- 
dampt-Kondensleuchtfleckes * (iiber eine Linge von 25mm) um 24mm 
Linge und die dem niedrigen Vorvakuum entsprechende bliuliche Farbe 
des Kondensleuchtens, und das kraftige griine Leuchten in der Treibdiise. 
Wegen der in den Versuchsbedingungen begriindeten hohen Strahl- 
geschwindigkeit des Quecksilberdampfes hat der aus der Diise austretende 
Dampfstrahl entsprechend dem Stromlinienverlauf nach Fig. 3 fast lauter 
Stromlinien parallel der gemeinsamen Rohrachse von Treib- und Stau- 
diise. Diese Parallelitat ist iiber einer Strecke von fast 30 mm erhalten, 


* Unter ,Kondensleuchten* soll im folgenden das Leuchten des Quecksilber- 
dampfes verstanden werden, das durch Reibungselektrizitét von Quecksilberdamp!— 
Kondenstrépfchen am Glase verursacht wird. 
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dem sogenannten ,Dunkelraum*, der aber in diesem Falle der hohen 
Dampistrahlgeschwindigkeit des Quecksilberdamptes einen schmalen bliu- 
lich leuchtenden Nachleuchtstreifen im zentralen Teile des Quecksilber- 
dampiparallelstrahls aufweist, weleher von dem minimal 7,9. 10—5 Sek. 
dauernden Ubergang der in der Treibdiise angeregten Quecksilberdampf- 
atome in ihren Normalzustand herriihrt. Die hier auftretende griin 
leuchtende Glockenbildung gehért zu dieser Nachleuchterscheinung und 
der Winkel, den die Tangente an diese ,leuchtende Glockenkurve* an 
der Miindung der Treibdiise ins Staudiisenrohr mit der Dampfstrahlachse 
bildet, ist hier entsprechend gréferer Dampfstrahlgeschwindigkeit kleiner 
als in Erscheinung HJ. MHinter dem Nachleuchtstreifen beginnt bereits 
eine lebhafte Kondensation, welche die blauliche langgezogene Kondens- 
leuchterscheinung des restlichen Dampfes verursacht; auch noch weit 
auferhalb der gekiihlten Staudiise findet Kondensation und schwaches 
blauliches Kondensleuchten statt. AuSer dieser Kondensleuchterscheinung 
wird durch das infolge der Reibungselektrisierung des rasch bewegten 
Quecksilberdampfstrahles an der Glasdiise 7’ entstandene elektrische Feld 
das kriaftige grime Leuchten des Quecksilberdampfes im zylindrischen 
Teile der Treibdiise hervorgerufen, intensiver und ausgedehnter-als bei 
Erscheinung III. Die geringere Intensitit dieses Leuchtens gegeniiber dem 
Kondensleuchten, die bei der photographischen Aufnahme resultiert, ist 
nicht reell, sondern kommt daher, dal das Licht, das aus dem Innern der 
Diise kommt, noch dicke Glasrohre (zusammen 1,3 mm) zu durchsetzen 
hat; auch wirken die griinen Strahlen des Treibdiisenleuchtens nicht so 
stark auf die photographische Platte, wie etwa die bléiulichen des weiter 
unten abgebildeten Kondensleuchtfleckes. Ausbreitung, Farbe und Inten- 
sitét dieser Leuchterscheinung sind auch hier von der Dampfstrahl- 
geschwindigkeit abhingig, so zwar, da bei Verringerung der Dampfstrahl- 
geschwindigkeit bloB ein kleinerer Teil der Treibdiise, némlich der dem 
Diisenende niher gelegene Teil, griin leuchtet, der axiale blauliche Nach- 
leuchtstreifen sich verkiirzt und der blaiuliche Kondensleuchtfleck dem- 
nach héher riickt. 

Wird von Erscheinung [IV ausgehend beim gleichen niedrigen Vor- 
vakuum die Ofenheizung bis auf 286 Watt herabgesetzt, so erhaélt man 
eine schwach blaulich leuchtende Kondensleuchterscheinung, einen bliu- 
lichen axialen Nachleuchtstreifen hinter dem Treibdiisenende und das 
griine Leuchten innerhalb des ‘dufersten Randes der Treibdiise, von der 
Reibung zwischen Quecksilberdampf und Glasdiisenende herriihrend; selbst 
nach Aufhéren jeglichen Kondensleuchtens in der gekiihlten Staudiise 
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leuchtet noch innerhalb des tufersten Treibdtisenendes der wenige rasch 
beweete Quecksilberdampf griin auf. 

Bei Dampfstrahlpumpentypen dhnlicher Bauart, jedoch mit ungiin- 
stigeren Diisenbemessungen und sonst gleichen Versuchsbedingungen kénneh 
ahnliche Leuchterscheinungen wie I, Il und IV niimlich, uihnliche Kondens- 
leuchterscheinungen beobachtet werden; jedoch das Leuchten der Diise 
wie in IIT und LV infolge Reibung rasch bewegten Quecksilberdampistrahls 
am Treibdiisenglas blieb aus, da bei jenen Konstruktionen die fiir die 
Erlangung der entsprechenden elektrischen Spannung notwendigen hohen 
Dampfstrahlgeschwindigkeiten in der 'Treibdiise nicht erreicht werden 
konnten. f 

Auch wenn durch ein Modell, bei welchem wenigstens die Kondens- 
leuchterscheinungen in der Pumpe unter den dazu erforderlichen Bedin- 
gungen auitreten konnten, vor Inbetriebsetzung der Pumpe shureeoea 
haltige Luft durchgeleitet wurde, blieb dieses Leuchten ganz aus. 

Mit Ausnahme von Erscheinung | (was im Charakter dieser ‘Er- 
scheinung legt) kénnen Erscheinung I, II und IV fast augenblicklich 
durch momentane Anderung der Versuchsbedingungen ineinander iiber- 
gefiihrt. werden und es besteht fast gar keine Triigheit im Verharren in 
dem einen oder anderen Zustand: Die Leuchterscheinungen folgen fast 
augenblicklich den eingestellten Versuchsbedingungen. | 

Doch zeigt die Leuchterscheinung infolge Dampfreibungselektrizitit 
innerhalb der Treibdiise nach langerer Betriebsdauer der Pumpe Er- 
miidungseffekte, nimlich ein Schwicherwerden dieses Leuchtens; wird 
aber z. B. durch Umschalten auf ein schlechteres Vorvakuum fiir eine 
Zeitlang aut Erscheinung II zuriickgegangen oder durch zeitweiliges Ab- 
stellen der Pumpe dem Glase Gelegenheit zur Erholung* gegeben, 0) 
tritt die urspriingliche Erscheinung wieder in gleicher Stiirke wie 
frither auf. 

Um ein unter den vorhandenen Versuchsbedingungen nicht konden- 
sables Gas zum Vergleich heranzuziehen, wurden die bereits in Kapitel 2 
angefiihrten Versuche mit reinem trockenen Bombenstickstoff unter- 
nommen und bei tadelloser elektrischer Isolation der Metallbombe stets 
reproduzierbare Aufladungen erhalten. 

§4. Deutung der Versuchsresultate. Erméglicht wurde die 
Unterscheidung der Ursachen der Leuchterscheinungen im Quecksilber- 


Nach der in Kapitel 2 gegebenen Erklirung durch Nachdiffusion der fir 
die ,,Dampfreibungselektrisierung* erforderlichen Gas- bzw. Feuchtigkeitssehicht 
aus dem Glasinnern. 
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dampf infolge der Méglichkeit drtlicher’ Trennung reibungselektrischer 

_ Ladungen einerseits durch Reiben des Kondensquecksilbers an dem Glase 
der Treib- und Staudiise, andererseits durch Reiben des Quecksilberdampfes 
am Glase der Treibdiise, bzw. infolge der Nachleuchterscheinungen 

a) durch Verwendung reinsten Fiillquecksilbers der Pumpe, um yom 
Quecksilberdampfstrahl mitgerissene feste, schwer verdampfbare Partikel- 
chen auszuschliefen, 

b) durch die Wahl eines weiten flachen Heizkolbens sowie eines 
langen, gebogenen, gut wiarmeisolierenden Dampileitungsrohres, um so- 
wohl ein Verspritzen des Fiillquecksilbers auszuschalten, als auch eine 
teilweise Kondensation im Dampfleitungsrohr und dadurch ein Ver- 
schleppen von Kondenstrépichen ims Diisensystem zu verhindern, 

c) durch die Wahl einer Dampfstrahlpumpentype mit abwiarts ge- 
richteter Treibdiise, um ein Zuriickfallen von Kondenstrépfchen in die 
Treibdiise zu vermeiden, 

d) durch die Konstruktion einer geniigend langen Verlingerung des 
Staudiisenrohres hinter dem Vorvakuumansatz, um ein Absperren des 
Vorvakuums bei sehr rasch bewegtem Quecksilberdampfstrahl infolge 
hochsteigender KondensabfluBmenge zu vermeiden. 

Eindeutig kann Erscheinung J, das diskontinuierliche griine Auf- 
leuchten der ganzen Treibdiise bei noch kalter Treibdiise, bloB von 
Reibungselektrizitaét zwischen abgleitenden Kondenstrépfchen an den kalten 
Wanden der Treibdiise herriihren: Die Kondensation fast des gesamten 
Quecksilberdampfes innerhalb- der Treibdiise kann auch durch die Nieder- 
schlagsbildung, die Zusammenballung und das Abgleiten des Quecksilbers 
darin deutlich beobachtet werden; nur geringe an der Miindung der Treib- 
diise dispergierende Quecksilberdampfmengen scheinen den axialen Leucht- 
streifen in Erscheinung I zu verursachen. Das diskontinuierliche Leuchten 
innerhalb der Diise in Erscheinung I ist also eme typische Kondens- 
leuchterscheinung im Gegensatz zum kontinuierlichen Leuchten der Treib- 
diise in Erscheinung III und IV. 

Fiir den wesentlichen Unterschied der Ursache dieser beiden Leucht- 
erscheinungen innerhalb der Treibdiise spricht deutlich Erscheinung II: 
Namlich das vollstandige Erléschen des Leuchtens und dauernde Dunkel- 
bleiben innerhalb der Treibdiise als Beweis der konstant hohen Tempe- 
ratur in der Treibdiise. Man kann auch keine Kondensation in der 
Treibdiise mehr wahrnehmen, alles kondensiert erst in der gekiihlten 
Staudiise, und zwar sichtbar erst in einiger Entfernung vom Treibdiisen- 


ende; die im Kiiblrohr wahrzunehmende Leuchterscheinung beginnt erst 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 16 
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in einer Entfernung von 4mm hinter dem Treibdiisenende: Eine deut- 
liche Kondensleuchterscheinung. Da die hohe Temperatur der Treibdiise 
in den beiden folgenden Erscheimungen II] und LV beibehalten bzw. 
noch erhéht wird, so kann auch bei diesen beiden Erscheinungen niemals 
eine Kondensation von Quecksilberdampf innerhalb der Treibdiise statt- 
finden, somit auch keine Kondensleuchterscheinung innerhalb der Treibdiise. 

Dabei sieht man besonders bei den Ubergangserscheinungen zwischen 
Il und IV und bei Erscheinung IV selbst, entsprechend den sehr hohen 
Dampfstrahlgeschwindigkeiten, ein weiteres Abwirtsriicken der Konden- 
sation und der damit zusammenhiingenden Kondensleuchterscheinungen. 

Da aber bei Erscheinung III und IV ein kontinuierliches intensives 
Leuchten innerhalb bestimmter Teile der Treibdiise auftritt, so mu8 dafiir 
eine andere Ursache als Kondensation verantwortlich zu machen sein. 

Da also Reibungselektrizitaét zwischen Quecksilberdampfkondens- 
trépichen und Glasdiise JT ausgeschlossen ist, sind noch zwei Méglich- 
keiten zu diskutieren: 

1. Eine Reibungselektrisierung zwischen Glas und durch den sehr 
rasch strémenden Quecksilberdampfstrahl etwa mitgerissenen festen oder 
fliissigen Partikeln. Solche feste Partikel kénnten nur von Edelmetall- 
verunreinigungen herriihren, was durch peinlichste Reinigung (Hoch- 
vakuumdestillation usw.) des Fiillquecksilbers ausgeschlossen wurde; 
fliissige Teilchen kénnten entweder aus dem Fiillquecksilber verspritzte, 
mitgerissene Quecksilbertrépfchen oder erst im Dampfleitungsrohr kon- 
densierte verschleppte Quecksilbertrépfichen oder in die Diise zuriick- 
gefallene Kondenstripfchen sein, was bei der Weite und Flachheit des 
Heizkolbens sowie bei der Linge, Kriimmung und vor allem bei der 
versilberten Vakuumhiille des Dampfleitungsrohres als auch bei der nach 
abwiarts gerichteten Treibdiise unméglich gemacht wurde. Auch zeigen 
Versuche mit anderen ahnlichen Pumpenmodellen, die nur eine minder 
giinstige Diisenbauart haben, unter sonst gleichen Versuchsbedingungen 
tiberhaupt kein Leuchten innerhalb der Treibdiise. 

2. Eine Reibungselektrisierung zwischen Glasdiise 7 und dem sehr 
rasch strémenden Quecksilberdampfstrahl. Bei der in den vorliegenden 
Beobachtungen hohen Dampfstrahlgeschwindigkeit mu8 angenommen 
werden, da8 die Trennnng der Ladungen durch Reibung des Quecksilber- 
dampfstrahles an dem Glase der Treibdiise ein elektrisches Feld von jener 
Intensitat erzeugen kann, welche das Leuchten des Quecksilberdampfstrahles 
verursacht; da8 diese nene Art von Reibungselektrizitat zwischen Gas 
und festem Kérper — abgesehen von den Versuchen Peruccas — bisher 
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nicht zur bewuS8ten Beobachtung gelangen konnte, scheint nach den aus- 
gefiihrten Untersuchungen darin gelegen zu sein, da sehr holie Relativ- 
geschwindigkeiten zwischen Gas und fester Oberfliche notwendig sind, 
die bei gewohnlichen Versuchsbedingungen mit Gasen nicht vorkommen 
und in Quecksilberdampfstrahlpumpen verhaltnismibig leicht zu realisieren 
sind. Daf bei anderen Versuchspumpenmodellen unter sonst gleichen 
Versuchsumstaénden bei anderer fiir die Strahlgeschwindigkeit ungiin- 
stigerer Diisendimensionierung kein Leuchten im Treibdiiseninnern in Er- 
scheinung tritt, spricht fiir die unbedingt noétige hohe Strahlgeschwin- 
digkeit zur Erreichung der zum Leuchten des Quecksilberdampies nétigen 
Spannung der Dampfreibungselektrizitat. 

Da8 fiir Erzeugung von Reibungselektrizitat zwischen Gas und fester 
Oberfliche (nennen wir diese neue Art der Elektrisierung ,Strémungselek- 
trisierung*) ganz bedeutend hohe Trennungsgeschwindigkeiten nétig sind, 
scheint mit der im Kapitel 2 gegebenen Erklarung dieser neuen Art von 
Elektrisierung im Hinklang zu stehen, da8 nimlich die elektrische 
Doppelschicht an der Oberflaiche fester Kérper bereits vorhanden ist und 
wenigstens deren oberste elektrische Belegung in der auf allen nicht 
besonders im Hochvakuum vorbehandelten festen Oberflichen haitenden 
Gas- oder Wasserdampfhaut gelegen ist. und daf zu deren Abtrennung 
das Vorhandensein entsprechend grofer, auf die iuberste Oberflaichenschicht 
lokalisierter Beschleunigungen erforderlich ist. Bei der Wasserfall- 
elektrizitat, z. B. beim Auftreffen von Tropfen auf ein Hindernis, ist das 
plotzliche Abstrémen der Luft zwischen Tropfen und Hindernis, beim 
Sprudeleffekt das plétzliche Entweichen der unter kapillarem Druck 
befindlichen Luft im Augenblicke des Platzens der Blasen an der Ober- 
flache derjenige Vorgang, welchem die Abtrennung kleinster Fliissigkeits- 
partikel aus der Oberfliche zugeschrieben werden mu, wohingegen bei 
zeriahrenden Fliissigkeitsstrahlen oder abreiBenden Tropfen, wo also kein 
Anlafi fiir das Auftreten hoher Beschleunigungen vorhanden ist, die 
Trennung der auSersten Oberflichenschicht nicht erfolgen kann, also auch 
kein Auftreten von Reibungselektrisierung. 

Auch die Ermiidungserscheinungen bei der ,,Stré6mungselektrisierung “ 
sprechen fiir Reibungselektrisierung zwischen Dampf und fester Oberfliche 
und im besonderen fiir Abtrennung einer elektrisch geladenen langsam 
erschépflichen Gas- oder Wasserdampfschicht im oben erwihnten Sinne. 

Der im vorhergehenden Kapitel in Erscheinung IV auftretende 
schwache Leuchtstreifen kann nicht etwa wie in Erscheinung I von wenigem 
innerhalb jener Strecke zur Dispersion und Kondensation gelangenden 

16* 
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Quecksilberdampf herrahren, da so der #brige sehr dichte Dampistrahl hell 
aufleuchten miSte; sondern er muS eine Nachleuchterscheinung des durch 
die .Strémungselektrisierung* des Quecksilberdampfes in der Treibdiise 
zum Leuchten angeregten Quecksilberdampfes sein. Aus der mindestens 
36 mm langen Nachleuchtstrecke folgt bei der Dampfstrahlgeschwindigkeit 
von 430 m/see eine Abklingungsdauer von mindestens 7,9. 10—4sec, in 
iihereinstimmung mit den Werten anderer Autoren* nach der Methode 
des Hinwegreifens leuchtenden Dampfes. 

Was die Geschwindigkeit des Dampfstrahls betrifft, wurde diese nach 
der Machschen Theorie der Kopfwellen aus der nachleuchtenden Glocken- 
bildung des aus der Treibdiise ausstrémenden, in der photographischen 
Aufnahme festgehaltenen Quecksilberdampfstrahls errechnet. Diese fiir 
die Bestimmung von Strahlgeschwindigkeiten von strimendem Quecksilber 
dampf in Quecksilberdampfistrahlpumpen neue photographische Methode 
ergibt fir den Dampistrah! in Erscheinung III eine Geschwindigkeit von 
303 m/sec, fir den in Erscheinung IV eine von 430'm/see, wobei als Schall- 
geschwindigkeit unter den vorhandenen Bedingungen im Quecksilberdampf 
(etwa 300°C) 200 m/sec genommen warde. 

Nachdem sich — wie aus den photographischen Aufnahmen des 
Zustandes III und IV hervorgeht — durch diese neue Methode auf sehr 
einfachem Wege U berschallgeschwindigkeiten von Quecksilberdampfstrahlen 
in Quecksilberdampftrahlpumpen bestimmen lassen, diirfte sich diese 
originelle Methode auch in diesem MeSzweig bald einbiirgern. 

<s ist nicht nur — wie Ackeret** vorausgesagt hat — die 
Glockenbildung beim Quecksil berdampfstrahl in der Quecksilberdampfstrahl- 
pumpe gefunden, sondern auch eime im Dampfturbinengebiet beliebte 
Geschwindigkeitsmessung hierher tibertragen worden. ; 


f 


$5. Schlu8. Aus dem Vorangegangenen folgt, dab Leuchterschei- 
nungen in Quecksilberdampistrablpumpen mit sehr hoher Strahlgeschwindig- 
keit eindeutig ergeben haben, daS es eime neue Art von Reibungselektri- 
sierung gibt, ndmlich die zwischen fester Oberflache und rasch bewegtem 
Quecksilberdampistrahl, die .Strémungselektrisierung*. Deuten bereits 
die Experimente Peruceas auf das gleiche Resultat, so liegen bei seinen — 
Versuchen derartige Umstande vor, daB auch noch Kondensationseffekte 
mitspielen. Die von ihm erwabhnten Beobachtungen an einer Volmer- 
schen Dampfstrahlpnmpe lassen keinerlei eindeutige Schliisse zu. 


* M Asterblum, Le 
= J. Ackeret, Lc. 
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Zur weiteren Untersuchung der neuen Reibungselektrisierung miiSten 

' Versuche angestellt werden, in welchen sowohl Treibdiisen- wie Staudiisen- 
inneres mit Sonden zur Messung der Spannungsverhiltnisse in denselben 
ausgestattet sind, und auSerdem noch mit verschieden ausgekleideten 
Diisenwandungen und verschiedenen Dimpfen, ferner solche Experimente 
mit verschieden entgasten festen Oberflachen im Hochvakuum und mit 
Quecksilberdampistrahlen, dann mit verschiedenen Gasstrahlen, die unter 
den gewoéhnlichen Versuchsbedingungen nicht kondensiert werden kénnen. 

Man miifte dann auch suchen den beim Zerstiéiuben von Fliissig- 
keiten im Gasstrahl reibungselektrischen Effekt analogen Effekt bei 
rascher Fortfiihrung kleiner, urspriinglich ungeladener fester Partikelchen; 
ferner untersuchen, ob eine Reibungselektrisierung stattfindet zwischen 
festen Oberfliichen ,gleicher“ Substanz (molar oder mikroskopisch), aber 
verschiedenen Entgasungszustandes bzw. mit versehieden starken ober- 
flichlichen Gas- bzw. Fliissigkeitshiiutchen behaftet, bzw. zwischen 
ygleichen“ geriebenen Substanzen, von denen eine im molaren Zustand, 
die andere als mikroskopische Partikel vorhanden ist. 

§ 6. Zusammenfassung. 1. Auf Grund von Leuchterscheinungen, 
die durch Reibungselektrizitit in Quecksilberdampfstrahlpumpen aus Glas 
hervorgerufen werden, konnten zwei Arten von Reibungselektrisierung 
darin festgestellt werden: Durch Quecksilber-Kondenstrépfichen am Glase 
und durch den Quecksilberdampfstrahl selbst am Glase. 

2. Bei kleinen Dampistrahlgeschwindigkeiten treten nur die so- 
genannten ,Kondensleuchterscheiungen“ in Erscheinung. 

3. Bei hohen Dampfstrahlgeschwindigkeiten treten aufer den 
,Kondensleuchterscheinungen“ auch noch die durch Reibung des Queck- 
silberdampfstrahles am Glase (,,Strémungselektrisierung“) hervorgerufenen 
, Dampfreibungsleuchterscheinungen* auf. 

4. Es wird eine neue Methode zur Bestimmung von Uberschall- 
geschwindigkeiten aus der Machschen Kopfwellentheorie in Quecksilber- 
dampfstrahlpumpen angegeben. Die hier als Nachleuchterscheinung 
auftretende Glockenbildung hinter der Treibdiise 1a8t Uberschall- 
geschwindigkeiten zwischen 303 und 430 m/see (bei Schallgeschwindigkeit 
200 m/sec) errechnen. 

5. Aus Nachleuchterscheinungen dieser , Dampfreibungsleuchterschei- 
nungen“ folgt eine Abklingungsdauer des Quecksilberdampfleuchtens von 
minimal 7,9.10—®sec fiir 430 m/sec Dampfstrahlgeschwindigkeit. 

6. Vergleichsvorversuche an Bomben mit trockenem Lindestickstoff 
ergaben beim pldtzlichen Ausstrémen des Gases aus der Metalldiise in 


Luit stets reproduzierbare positive Aufladungen der he 
ee ripest) . 
7. Sowohl bei rasch strémenden aharkitstén Dimple 
et als auch Gasstrahlen (Lindestickstoff) kann die 
Reibungselektrisierang zwischen fester Oberfliche und | 
gestellt betrachtet werden. 
S. Es wird eine Hypothese tiber dus Betahin 
Doppelschicht an festen Oberflachen anfgestellt, deren 
Belegune wenigstens in der an festen Oberflachen hai 
Feuchtigkeitshaut gelegen ist, und die durch BLT's 
abtrennbar ist. 
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Die experimentelle Ermittlung der Beweglichkeit 
submikroskopischer Silberkugeln im Gase. 


Von QO. Trauner in Wien. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Oktober 1927.) 


Nach der Evakuierungsmethode wurden Silberteilchen der Gréfe 1,16.10—5 
bis 4,13.10—5cm im Ehrenhaftschen Kondensator untersucht. Es ergab sich, 
da8 fiir diese Teilchen das auch an anderen Substanzen wiederholt. festgestellte 
Widerstandsgesetz gilt. Aus der Tatsache, dai die A?o durchweg normale Werte 
aufweisen, wird geschlossen, daf die gemessenen Probekérper kugelformig sind 
und die Dichte des molaren Silbers haben. Die auftretenden elektrischen La- 
dungen unterschreiten zum gréften Teile die Elektronenladung und erreichen mit 
1,13 .10—10 elst. Einh. ihren kleinsten Wert. 


§ 1. Bei der Untersuchung von Einzelteilchen der GréSenordnung 
10—* bis 10—®cem konnten Ehrenhaft und seine Schiiler elektrische 
Ladungen nachweisen, die den von der Elektronentheorie geforderten 
Minimalwert 4,77 .10—2%elst. Einh. betrachtlich unterschreiten. 


Naturgemi$ wurden Einwiinde verschiedener Art geltend gemacht. 
Diese zerfallen hauptsichlich in zwei Gruppen. Wahrend die eine die 
Méglichkeit in Frage stellt, die chemische Beschaffenheit des Versuchs- 
materials mit Sicherheit zu bestimmen, glaubt die andere fiir die Ladungs- 
unterschreitungen die Abweichung der Versuchskérper von der Kugelgestalt 
verantwortlich machen zu miissen. So dufert sich z. B. E. Regener* in 
seiner Arbeit ,Uber Ladungsbestimmung an Nebelteilchen‘. folgender- 
mafen: ,Es gelang mir nicht, die Ladungen als Multipla eines Elementar- 
quantums... zu konstatieren. Ich erklire mir diesen MiSerfolg durch den 
Umstand, daS neben der Zerstiiubung des Elektrodenmaterials auch eine 
nicht zu vernachlaSigende Bildung von Stickoxyden durch den Silberbogen 
auftritt“. Als kleisten, nach dem Stokes-Cunnighamschen Fallgesetz 
gerechneten Ladungswert fand Regener e = 1,4.10—1elst. Einh. 


Um die von Regener als Ursache der Unterschreitungen angegebenen 
Versuchsverhialtnisse zu vermeiden, zerstiubte E. Weiss** Silber in reinem 
Stickstoff, in einer Atmosphire also, in der jede Bildung von Stickoxyden 
ausgeschlossen ist. Als kleinst gemessene Ladung ergibt sich auch hier, 


* E. Regener, Phys. ZS. 12, 135, 1911. 
** KE. Weiss, Wien. Sitz. Ber. 120 [2a], 102i, 1911. 
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wenn man wieder zur Berechnung die Stokessche Formel heranzieht, der 
Wert ¢=1,3.10— elst. Einh. Dies trachtet Weiss durch Abweichungen 
der Partikel von der Kugelgestalt, die eine wesentliche Voraussetzung 
fiir die Anwendung der Stokesschen Formel bildet, zu deuten. Er unter- 
wari zwar, um kugelférmige Korper zu erhalten, die Teilchen vor Einleitung 
in den Kondensator einem Umschmelzungsproze8, erhoffte sich aber auch 
von dieser Behandlung wenig. Nach seiner Meinung kénnte es ndmlich 
bei einer kristallinischen Substanz ohne weiteres vorkommen, daf Teilchen, 
die durch Schmelzen Kugelgestalt angenommen haben, beim Wiedererstarren 
kristallisieren. 

Zur Ermittlung des Widerstandsgesetzes, nach dem die Berechnung 
der Gréfen und Ladungen der Probekérper erfolgt, verlangt Ehren- 
haft eine Methode, die von jedweder Annahme iiber die Konstitution 
der Elektrizitat frei sein soll. Dieses Ziel kann man nach E. Meyer 
und W. Gerlach* dadurch erreichen, daB man jeden Pk bei einigen 
Gasdrucken beobachtet und auf den dabei sich ergebenden Zusammen- 
hang zwischen Fall- bzw. Steiggeschwindigkeit einerseits, Druck bzw. 
mittlerer freien Weglinge der Gasmolekiile anderseits achtet; E. Meyer 
und W. Gerlach sind auch die ersten, denen die Messung eines und 
desselben Probekérpers bei verschiedenen Gasdrucken gelang. Dieses 
Verfahren, daB von I. Parankiewicz** zur Bestimmung des Wider- 
standsgesetzes am Selen, von Ehrenhaft und Konstantinowsky *** 
zur Dichtebestimmung von Selenteilchen angewendet wurde, erméglichte 
auch spiter J. Mattauch***, die Giiltigkeit des Stokes-Cunning- 
hamschen Gesetzes fiir Olteilchen der Gréfenordnung 10—5em nach- 
zuweisen. 

Den gleichen Erfolg hatte man bei der analogen Behandlung wiisse- 
riger Lésungen von Kalium- + und Bariumquecksilberjodid ++, Fliissigkeiten 
sehr hoher Dichte und neuerdings auch an Selen +TT; das damit als erster 
fester Kérper auf sein Widerstandsgesetz untersucht wurde. In gleicher 
Weise suchte man zu den Fallgesetzen von Quecksilber und Gold zu gelangen. 
J.Mattauch +777 glaubt, daB seine Quecksilberteilchen in zwei ge- 


* E. Meyer und W. Gerlach, Elster und Geitel-Festschrift 1915. 
** |. Parankiewicu, Phys. ZS. 19, 280, 1918. 
*** FW. Ehrenhaft und D. K. Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 63, 773, 
1920 (das eigentliche Resultat ergibt. 42 0). 
**e* J. Mattauch, ZS. f. Phys. 82, 439, 1925. 
7 F. Ehrenhaft und E. Wasser, ebenda 37, 820, 1926. 
tt M. Reiss, ebenda 89, 623, 1926. 
tiv M. Trebitsch, ebenda S. 607. 
+tir J. Mattauch, lic. 
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trennte Gruppen zerfallen, in eine, die mit dem Widerstandsgesetz ver- 
triglich ist, und in eine zweite, bei der dies nicht der Fall ist. Nun ist 
aus vielen seiner Bemerkungen zu schlieBen, da8 er ahnlich wie E. Weiss 
es mit Teilchenkomplexen zu tun gehabt hat und solche von Einzelteilchen 
nicht untérscheiden konnte. Ubrigens mu$, wie Mattauch selbst bemerkt, 
darauf hingewiesen werden, daf sein Beobachtungsmaterial (15 Pk) wegen 
seines zu geringen Umfanges zu keinerlei sicheren SchluSfolgerungen be- 
rechtigt. Auch die an verdampften Goldteilchen* angestellten Versuche 
fiihrten zu keinem endgiiltigen Resultat. 

Wie oben ausfihrlich erértert wurde, sind es gerade Messungen an 
Silber, die zu den verschiedensten Vermutungen itiber die Existenz eines 
Fallgesetzes fiir Teilchen der GréSenordnung 10—5cm und die dabei auf- 
tretenden Ladungsunterschreitungen Veranlassung gaben. Deshalb scheint 
es von groBer Wichtigkeit zu sein, auch Silber auf sem Widerstandsgesetz 
zu untersuchen und im Falle eines positiven Ergebnisses die bis jetzt vor- 
gebrachten Deutungen auf ihre Richtigkeit zu iiberpriifen, Die normale 
chemische Beschaffenheit der Silberteilchen wurde durch neuere Versuche 
im mikromagnetischen Felde sichergestellt **. 

§ 2. Die Versuche wurden nach der Evakuierungsmethode in einen 
Schliifkondensator ausgefiihrt, in den reinster Stickstoff, der eine Gas- 
reinigung zu passieren hatte, geleitet werden konnte. Zur Erzeugung 
der Silberpartikel wurden zwei Methoden verwendet: die Verdampfungs- 
und die Zerstiubungsmethode. Im ersten Falle wird ein fein verteiltes, 
chemisch reines Silberpulver, das sich in einer Eprouvette aus Quarz be- 
findet, mit emem Bunsenbrenner erhitzt; im zweiten Falle werden zur 
Herstellung der Teilchen zwei Silberelektroden von etwa 0,5cm Durch- 
messer in einem galvanischen Lichtbogen bei 110 Volt Bogenspannung 
und variierender Stromstirke unter einer Glasglocke zerstaubt. Die er- 
zeugten Teilchen sind in dem in der Glasglocke bzw. in der Eprouvette 
befindlichen Stickstoff fein suspendiert und gelangen nun mit diesen in 
den Kondensator. Schlie8t man die beiden Schliffe desselben ab, so kann 
die Bewegung der Silberteilchen, die als helle Punkte auf dunklem Felde 
erscheinen, leicht beobachtet werden. 

§ 3. Die Rechenmethode deckt sich véllig mit dem von J. Mattauch*** 
sowie F. Ehrenhait und E. Wasser **** entwickelten Verfahren. Im 


* WF. Ehrenhaft und E. Wasser, 1. c. 

** F. Ehrenhaft und E. Wasser, ZS. f. Phys. 40, 42, 1926. 
**# J. Mattauch, l. c. 
see* BW. Ehrenhaft und E. Wasser, l. c. 
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Tabelle 1. 4 


Pk vom 25. XI. 


Pk vom 31. X.a* 


Pk ‘you 310K e 


Schwebe- 


Schwebe- Schwebe- 
aac spannung Breck spannung | Rea | spannung 
iS. Sik ae tas ETESe | - 
750,4 0,7468 742,9 | 1,5402 7423 | wDl4aL 
356,7 0,7425 | 11,9466 384,7 | 1,1315 
297,7 0.7301 344.2 | 1.5255 156.5 22511 
119.9 0.7433 2.0691 115,8 | 22416 
106,9 0.7375 220.9 | 1,5468 83,7. .| 2.2954 
83.0 0,7476 147,9. | 15677 1565 | 2.2665 
66,8 0,7502 | 384.7 | 2.2570 
750,4 0,7765 | 742.3. | (Damas 


Pk vom 10. XI1.b 


Pk vom 17. Xa 


Pk vom 17. XI.b 


page Schwebe- Dencke |  Schwebe- | Druck Schwebes 
spannung | spannung | | Spannung 
j | | ity | 
748.8 | 0,7930 756,0 | 1,0169 | 7aack 3,9372 
330.5 0,7848 349.6 1,0266 | 389.6 3,9033 
173.6 0,7966 222.5 1,0376 i 302,4 3,9113 
128,6 0,8077 149,2 1,0533 | 208,4 3,8990 
104.3 0,8029 LPL 1,0611 140,3 3,9080 
83,8 0,7948 79,9 1,0605 389,6 38,9212 
748,8 0,8099 752,1 3,8990 
Px vom 26, XI. Pk vom 29 XI. | Pk vom 1, XII. 
\| 
| 
Derk Schwebe- Druck Schwebes | Datek Schwebe- 
spannung | spannung spannung 
750,6 0,7062 749,1 0.5157 745.9 0,7122 
347,1 0.7128 324.9 0,5742 353.4 | 0,7584 
2242 0,7197 | 154,3 0,5863 225,6 | 0,7536 
152,6 0,7104 | 143, 0,5840 153,2 { 0,7348 
115,0 0.7441 | 88,8 0,5880 LIL. 1} SOS 
91,9 0,7024 73,5 0,5871 88,2 0,7307 
72,4 0.7101 
750,6 0,700L 
Pk vom 7. XII. 
Schwehe- | Schwebe- Schwebes 
Druck : : 
nat spannung Druck | spannung Cpt spannung 
ae it pe eee ae il 
755,0 3,0814 254,4 3,0558 140,4 | 3 0471 
382,0 3,0667 180,3 3,0482 110,1 3,0748 


* Das Teilchen Jadt sich von selbst hintereinander 
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wesentlichen handelt es aa dabei um die Ermittlung der Abhangigkeit 

| der Roche B von — “es = mittlere freie Weglinge, a — Radius). 
Auf Grund der Fe ince 

ie ey en r(;) (1) 


kénnen, wie in den eben erwihnten Arbeiten ausfiihrlich auseinandergesetzt 


wird, alle die Beweglichkeit bestimmenden Konstanten rein experimentell 
bestimmt werden. 
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Wir legen den Berechnungen zwei Voraussetzungen zugrunde. Es 
sollen erstens die beobachteten Teilchen von kugelférmiger Gestalt sein, 
also 


Ast ; 
mg = 3 anos (2) 
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gesetzt werden diirfen, und zweitens wihrend der Messung in ihrer Masse 
konstant bleiben. Letzteres ist sicher dann der Fall, wenn die Schwebe- 
spannungen E* (das sind diejenigen Spannungen, die dem Gewicht der 
Teilchen das Gleichgewicht halten) bei den verschiedenen Drucken iiber- 
einstimmen. 

Wie Tabelle 1 zeigt, trifft dies sehr gut zu. Was die Voraussetzung 
der Kugelgestalt betrifft, so findet sie ihre Berechtigung in der Existenz 
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Fig. 2. 
des Widerstandsgesetzes (siehe unten), da dieses ja nur fiir kugelférmige 
Teilchen gelten kann. 


Da8 die Dichte aller Probekérper nicht wesentlich variiert, zeigen 
Fig. 1 und 2+. 


a ¢ 
ibe y Die Kurven muften in zwei Figuren angebracht werden, da sie in einer 
einzigen wegen engen Aneinanderliegens nicht untergebracht werden konnten. 
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In diesen wird v als Funktion von /, der mittleren freien Weglinge 
der Gasmolekeln, veranschaulicht. Da 


‘x00 gat (5): @) 


so miiSten im Falle einer von Teilchen zu Teilchen stark variierenden 
Dichte Schnitte der Geraden vorkommen. Aus den Figuren ist aber klar 
za ersehen, daS wir es hier mit einer einparametrigen Kurvenschar zu 
tun haben, deren Parameter a ist. 

Bei etwaigem raschen Pumpen sind kleine Strémungen schwer ver- 
meidlich. Das ist der Grund, weshalb die gemessenen Fall- bzw. Steig- 
geschwindigkeiten hiaufig als gefailscht anzusehen sind. Darauf deutet 
auch der Umstand hin, daS manche Punkte in Fig 1 und 2 von den zu- 
gehérigen Geraden weit abstehen, wahrend sie im w-l-Diagramm der 


Fig.3 (in uw = ls el : “* wird ja durch Summenbildung der EinfluB der 


Strémung ee durchaus gut liegen» Da die Punkte im w-I- 
Diagramm annahernd auf Geraden liegen, machen wir u fiir den Ansatz: 


u = a+ Bl. (4) 
U 
Dementsprechend miissen wir auch B als lineare Funktion von Bg 


nehmen und (1) die Gestalt geben: 


e 1) é es i e 
pf 2_ pba S 1 —) Al 
. ‘el ale a joes 5 62a se earey Baud (6) 


Da nun weiter: 
mg 4 a®nog 


OSS Se St Be 


TOE: A Fits (6) 


so ergibt sich aus (5) 
269 a 2 6g é. 
9 pp E** 9 wet 


= Al. (7) 


Ein Vergleich von (4) und (7) ergibt: 


er eg _ 2 og 
Wo Re? und b= 9 GEE (8) 


Aus den zusammengehérigen w-/-Werten wurden fiir jeden Pk nach 
der GauSschen Methode o und f bestimmt, und daraus nach (8) unter 
Voraussetzung der Dichte 6 des kompakten Materials a@ und A berechnet. 
Diese individuellen Konstanten sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2. “Se 
-10 
Pk vf 103} w.103 | @. 108 B Pia A; aie e/A; ave n 
| 
30. XI. 2,80 | 5,75 | 3,26 | 226,68) 1,16 | 0,81 1,25 | 1,556,747, one 
10. X1l.a}| 4,87 |10,80 | 5,95 | 481,07) 1,40 er 2,76 | 2,442 | 749.2 | 5 
29. XI. 431 | 8,86 | 4,71 | 841,82) 1,44 | 1,04 | 2,24 | 2,151 749,1| 6 - 
24. XI. 4,80 |10,25 | 5,94 | 444,05 | 1,49 LL 2,93 | 2,644] 751,4 | 7 
15. XI. || 5,83 | 9,99 | 6,04 | 397,53 | 1,65 1,08 |. 3,30 | 3,042.) 757,8,| 6 
25. XI. || 6,48) 861 | 4,97 | 373,16] 1,69 1,26 | 2,78 | 2,194] 750,4 | 8 
6. XII. || 5,88 | 7,88 | 4,85 | 279,20] 1,73 | 0,99 | 2,78 | 2,793,)'750,5 | 8 
26. XI 8,32 | 9,58 | 5,62 | 417,18) 1,75 1,80 | 3,26 | 2,509 | 750,6 | 8 
1. XII 6,46 | 9,07 | 5,57 | 348,33} 1,77 1,10 | 3,27 | 2.993) 740,906 
10: XLb|| 7,85 |} 9,89 | 5,89 | 357,03] 1,90 1,15 | 8,71 | 3,221 | 748,801 07 
18. XI. 7,43 | 7,50 | 4,86 | 272,52 1,91 1,07 | 3,08 | 2,873.) 746,0 | 6 
17. XI.al] 8,07 | 7,98 | 4,72 | 296,01} 1,94 1,21 | 3,04 | 2,495] 756,0 | 6 
11. XL.al} 9,19 }13,389 | 849 | 460,04); 2,12 1,15 | 5,98 | 5,198} 750,6 | 6 
2, XI, 9,17 | 6,81 | 4,64 | 205,75 | 2,20 | 0,97 | 3,88 | 3,468 | 752.5) 97 
(81. X.a || 10,33) 6,71 | 4,84 | 194,25) 2,39 | 0,95 | 3,84 | 3,998} 742.9 4 
Werte 10,83 | 5,01 | 3,61 | 146,33) 2,36 | 0,95 | 2,82 | 3,085] 742,9 | 4 
31. X.b |} 18,71 | 5.97 | 4,16 | 161,75 | 2,68 1,02 3,70 | 3,627 | 742,3.|'8 
7. XIL. || 14,98 | 4,86 | 3,62 | 121,74) 2.92 0,98 | 3,49 | 3,568} 755,0 | 6 
8. XI. || 18,93 |11,68 | 8,99 | 261,57] 2,93 | 0,85 | 8,73 |10,274| 743.8 | 4 
11. XI.b|| 24,61.| 8,04 | 6,17 | 176,49) 3,86 1,10 | 7,89- | 7,177} 750,0') 9 
17. XI.b|| 27,18 | 6,90 | 5,69 | 121,20] 4,13 | 0,88 7,78 | 8,846] 752,1 | 7 
Tabelle 3. 
Pk dy | a +4 J in Jy e. 10-10 a 
| 
30. XI. 1,165 aster a OOM — 3,41 1,13 3,033 
LORE a) 1,400 1,407 + 0,007 + 0,50 2,80 6,005 
29. XI; 1,440 1,481 + 0,041 + 2,93 2,44 4,982 
24. XI. 1,494 1,525 + 0,031 + 2,06 3,13 6,188 
ibs XL: 1,651 1,661 + 0,010 + 0,58 B08 6,127 
25. XI. 1) - 15589 1,780 +. 0,091 1 5,35 B20 5,518 
6. XII 1,731 1,762 +.0,031 + 1,82 2,93 5,022 
26. XI. 1755 1,840 +-'0,085 + 4,72 3,77 6,175 
exo 13773 1,813 + 0,040 2,22 3,50 5,827 
10. XL.b | 1,900 2,040 + 0,140 + 7,36 4,58 6,779 
Leek} Lots 1,925 + 0,012 + 0,63 3,14 4,923 
17. XLa 1,945 2,072 + 0,027 -L 6,68 3,68 5,356 
11.X1a}) 2,124 DOTS + 0,091 +- 4,33 6,78 9,232 
2.X1. |} 2,200 2,215 + 0,015 +. 0,68 3,43 4,674 
31. X.a 2,360 2,320 — 0,040 — 1,67 2,68 3,487 
ee } i322 2,358 — 0,034 — 1,42 3,66 4,681 
“3 Dt) 2,684 2,749 + 0,065 Bepee | Oye 4,362 
2x, 2,918 2,920 +- 0,002 -+- 0,07 3,50 2.07 oie 
8. XLa 2,939 2,883 — 0,056 |} —1,93 8,27 8,651 
11. XI.b]} 3,860 3,935 {0,075 | + 1,92 8,35 6,401 
17. XI. bi} 14,435 4,083 —0,052 | —1,26 7,53 5,544 
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Die A liegen durchweg innerhalb der von der Theorie vorgeschriebenen 
| Grenzen, die bekanntlich 0,7 und 1,5 betragen. Dies ist als erster Hinweis 


fiir die Existenz eines allen Pk gemeinsamen Fallgesetzes aufzufassen. 
Bildet man nun mit den gefundenen Niherungswerten o% und a@ zur Ver- 
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Fig. 3. 


; Le, ; ( U 
anschaulichung von r(-) die Quotienten “und a’ 82 gelangt man, wenn 
a o 
man dieselben im Diagramm auitrigt, zum Bilde der Fig. 4. 
DaS die Punkte sich gut um die eingezeichnete Kurve gruppieren, 
kommt neben der geringen Schwankung der A-Werte als stirkster Beweis 


fiir das Vorhandensein des Widerstandsgesetzes in Betracht. Man kénnte 
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nun die Funktion f (-) an die exponentielle Formel von Knudsen und 
a 


) 


Weber* angleichen. Die exakte Durchfithrung dieses Ausgleiches er- 
fordert aber einen sehr 


2-107 
50\- grofen Rechenaufwand, wie 
L GY, Ry in einer jiingst erschienenen 
L ay Arbeit yon E. Wasser* ge- 
Ba zeigt wird. Bestimmt man 
le aber niherungsweise unter 
ae hy der Voraussetzung, dal den 
Ly i 
L hy —-Werten gleiche Genauig- 
75) a keit zukommt, die Konstan- 
[ ten A, D und ¢, so erhalt 
| man: 
30- : : Al == ORen 
t wy c — 4,04, 
: Diz =nO es 
25t= 
I Rechnet man mit diesen 
IE GréBen nach der Newton- 
20\- schen Naherungsmethode 
[ Radien, Ladungen und Ordi- 
L natenahschnitte, so gelangt 
Am man zu den in Tabelle 3 
[ ; angegebenen Werten. 
AA Man sieht, daf die Fall- 
ws geschwindigkeiten genau mit 
V den Radien anwachsen, was 
5 nach (3) auch der Fall sein 
mus. Umstellungen wie in 
b Tabelle 2 kommen mit emer 
gap eo eg igen) eee 
Fig. 3a. (70° Pk 26, XI. nicht mehr vor. 


: : I U uO : : 
Bildet man wieder — und — und tragt sie wie vorhin auf, so ergibt sich 
a o 


Fig. 5. Die Punkte liegen besser als die der Fig. 4, weisen jedoch 
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62 ua 
** BE, Wasser, ZS. f. Phys. 45, 561, 1927. 
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diesen gegeniiber keine wesentliche Lagenanderung auf. Hier ist noch 
zu bemerken, da8 einige Pk zu kleine A-Werte ergaben und nicht zum 
Ausgleich benutzt wurden. Die Begriindung dieses Umstandes bildet 
einen wesentlichen Teil des nachsten Kapitels. 


§ 4. Wir wollen nun einige wichtige Beobachtungen mitteilen, wie 
wir sie an den in kolloidalem Zustand befindlichen Teilchen machen 
konnten. 


0 J) z 3 ¥ @ 6 


Fig. 4. 


Zunichst zeigt es sich, da8 die durch Zerstéuben bei geringer Strom- 
starke erzeugten Partikel von derselben Art sind wie die durch Ver- 
dampfen entstandenen. Dies ‘iuBert sich darin, da$ in beiden Fallen 
viele der Teilchen, die anscheinend gro sind und starke Intensitat des 
abgebeugten Lichtes zeigen, nur iiberaus kleine Fallgeschwindigkeit bei 
unmerklicher Brownscher Bewegung aufweisen. Dabei sind die A beider 
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Partikelsorten viel zu klein und gehérem einem Intervall an, dessen 
Grenzen viel tiefer legen als die des reguliren. 

Erzeugt man nun die Partikel durch Zerstiiuben bei groBer Strom- 
stirke (2,5 bis 3 Amp.), so zeigen sie ein ganz anderes Verhalten. Sie 
gelangen durchweg in geringer Anzahl in den Kondensator, wahrend die 
bei kleiner Stromstirke zerstiubten immer scharenweise auftreten. Auch 
weisen sie nicht, wie dies bei letzteren der Fall ist, Lichtintensitaten 
auf, die mit Fallgeschwindigkeiten und Brownscher Bewegung nicht im 
Einklang stehen ; vielmehr entspricht stets groSer Intensitit des abgebeugten 
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Fig. 5. 


Lichtes groBe Fallgeschwindigkeit bei schwacher Brownscher Bewegung 
und umgekehrt. Auch die A-Werte dieser Teilchen liegen innerhalb der 
von der Theorie geforderten Grenzen. 

Der geschilderte Unterschied in den Eigenschaften der beiden Teilchen- 
arten fiihrt zu folgendem Schlu8: Die Versuchskirper erster Art bestehen, 
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im Gegensatz zu denen der zweiten, nicht aus einzelnen Kugeln, sondern 
aus Komplexen solcher. Die Struktur der Probekérper hangt offenbar 
yon deren Erzeugungsart in der Weise ab, da8 Verdampfung und Zer- 
staubung bei schwacher Stromstarke im allgemeinen Koagula liefert; Einzel- 
kugeln treten nur bei Zerstiuben mit der oben angegebenen griéferen 
Stromstarke auf. Daf die A dieser Teilchen immer normal ausfallen, 
stiitzt die hier auseimandergesetzte Auffassung besonders und war der 
eigentliche Grund dafiir, sie allein zur Ermittlung des Widerstandsgesetzes 
heranzuziehen. 

Es mu8 erwahnt werden, daS die von uns gemachten Erfahrungen 
mit denen anderer Autoren gut iibereinstimmen. 

Auf das Auftreten von Koagula macht als Erster Ehrenhaft* auf- 
merksam; er hat an mehreren Substanzen Teilchenkomplexe beobachtet, 
die er, da sie durch grofe Lichtstarke und abnormales Verhalten im elek- 
trischen Felde gekennzeichnet sind, leicht von Einzelteilchen unter- 
scheiden konnte. 

Andere Beobachter, z. B. E. Weiss **, wissen zwar, da Gruppen von 
Teilchen vorkommen, kiénnen sie aber vom einzelnen wegen technischer 
Unvollkommenheit der Apparatur nur schwer oder iiberhaupt nicht aus- 
einanderhalten. 

Eine auffallende Analogie mit unseren Ergebnissen zeigen die 
Resultate, die Mattauch*** am Quecksilber gewonnen hat. Dabei traten 
namlich, je nachdem die Verdampfung bei tiefer bzw. hoher Temperatur 
erfolgte, Teilchen mit starker Lichtintensitat und geringer Brownschen 
Bewegung, bzw. geringer Lichtintensitéat und starker Brownscher Be- 
wegung in den Kondensator ein. Dieser Umstand, der offenbar unseren 
Beobachtungen véllig entspricht, legt die Annahme nahe. da8 allein die 
Verdampfungs- oder Zerstaubungstemperatur die Teilchenstruktur bestimmt. 

§ 5. Der Giiltigkeitsnachweis des Widerstandsgesetzes hat, wie aus 
der Kinleitung hervorgeht, vor allem den Zweck, direkte Ladungs- 
bestimmungen submikroskopischer Teilchen zu erméglichen. Sind naémlich 
die Konstanten der Beweglichkeitsformel bestimmt, so lassen sich leicht, 
wie oben angefiihrt wurde, die Radien bestimmen und aus diesen und den 
Schwebespannungen die Ladungen. 

Tabelle 3 enthalt die Ladungswerte und zeigt, da diese ziemlich 
dicht das Intervall 1,3 bis 8,3.10—1°elst. Einh. erfiillen, ein Resultat, 


* F. Ehrenhaft, vgl. z. B. Phys. ZS. 11, 950, 1910. 
££ Weiss, }. c. 
+#* J. Mattauch, & c. 
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welches auf keinen Fall die Existenz einer Elementarladung in der Nahe von 
4;8.10—19 wahrscheinlich macht. Auf Grund unserer Ergebnisse wiirde 
man wohl schwerlich auf den Gedanken kommen, eine Einheitsladung 
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Fig. 6. 


iiberhaupt anzunehmen; tate man dies aber anderer Erfahrungen wegen 
dennoch, so miifte man sie jedenfalls kleiner oder hiéchstens gleich 
1,3.10—10 elst. Einh. ansetzen. 
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Ks zeigt sich, daf die Ladungen Hand in Hand mit den zugehérigen 
Radien wachsen, eine Tatsache, auf die erst neuerdings von Trebitsch* 
in seiner Arbeit tiber das Widerstandsgesetz am Selen hingewiesen wird. 
Die bekannte Behauptung Ehrenhafts, es waren, genau wie in der makro- 
skopischen auch in der mikroskopischen Welt, die kleinsten Ladungen 
an kleinsten Kérpern aufzutreffen, wird also auch hier bestiatigt. 

Besonders fundiert wird unser Standpunkt durch das Verhalten des 
Pk vom 31. X.a. An diesem treten beim Atmosphiren- und ersten Unter- 
druck die beiden Ladungen 3,6.10—12° und 2,6.10—1% elst. Einh. auf, 
Werte also, die sich um 1.10—?elst. Einh. unterscheiden. Die Ladungen 
folgen einigemal abwechselnd hintereimander und geben sich durch zwei 
abgegrenzte Gruppen von Steiggeschwindigkeiten kund. Dieser Umstand 
kann keineswegs durch Massenschwankungen** oder den Einflu8 der 
Brownschen Bewegung erklirt werden, da sich so etwas sofort durch 
sunultane Schwankungen der Steig- und Fallzeiten und Schwebespannungen 
bemerkbar machen miifte. Es ist also der Ladungssprung 1. 10—1° elst. Einh., 
der offenbar der am Pk vom 30. XI. direkt gemessenen Ladung entspricht, 
als reell anzusehen. 

An dieser Stelle kénnen auch die unter den w-1-Kurven vor- 
kommenden Schnitte, wie sie z. B. durch Fig.6 veranschaulicht werden, 
leicht gedeutet werden. Da nimlich die Pk Triger weit differierender 
Ladungen sind, mu8 die Kurvenschar w — eB notwendig zweiparametrig 
(a, @) sein und als solche oft auch im ersten Quadranten Schnitte hefern. 

Die Ladung der Pk erhilt man aus der Beziehung: 
mg 
E* 


= = bryan, . (9) 
indem man fiir ~ und a@ die experimentell ermittelten bzw. aus experimen- 
tellen Daten bestimmten Grifen einsetzt. Es ist von grofSer Wichtig- 
keit, iiber die Dichte des untersuchten Materials Aussage machen zu 
kémnen. Die Konstanten «% und # liefern nun nicht 6 direkt, sondern 
wie die Bildung 

Bak 

Tag 
zeigt, das Produkt der Dichte in das Quadrat von A. Man kann also 
nach Willkiir ¢@ annehmen und A berechnen oder unter Voraussetzung 


6 


von A, 6 bestimmen. 


* H. Trebitsch, 1. c. 
** Siehe Tabelle 1; Pk vom 31. X.a. 
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Auf letzterem Wege gelangt Bair* bei Piatinteilchen, fiir deren A er 
normale Werte ecinsetzt, zur phantastischen Dichte 0,21. Wirde er mit 
normaler Dichte gerechnet haben, dann wiire er entsprechend zu kleinen 
A-Werten gelangt. Nun zeigen unsere Betrachtungen tiber Koagula, 
daB diese durchweg kleine A liefern; es ist mithin sehr wahrscheinlich, 
da die Barschen Teilchen aus Komplexen bestanden jhaben. Jedenfalls 
ist eine solche Annahme unvergleichlich mehr naheliegend als die einer 
Dichte 0,2, auch dann noch, wenn man oft so zu Elektronen gelangt. 

Das unter Voraussetzung der normalen Dichte des Silbers 10,5 
experimentell ermittelte Widerstandsgesetz liefert durch Ausgleich fir 
die Konstante A den Wert 1,07, der mit dem A-Wert fiir O1 0,898, 
Selen 1,034, Kaliumquecksilberjodid 0,943, Bariumquecksilberjodid 0,879 
gut tibereinstimmt. Eventuelle Abweichungen von Kugelgestalt und 
normaler Dichte kénnen héchstens innerhalb der Grenzen liegen, die den 
Schwankungen der A*¢ entsprechen. Die Ladungswerte, die sich aus 
dem einheitlchen Widerstandsgesetz ergeben, variieren stark und reichen 
bis ¢ = 1,13.10—10 elst. Einh. So weisen z. B. Pk vom 10. XLa 
eie Ladung e = 2,8, Pk vom 31. X.a eine Ladung e = 2,68, Pk 
vom 29. XI. eine Ladung e = 2,44, Pk vom 30. XI. eine Ladung 
e = 1,13.10~—1elst. Einh. auf. Diese grofen Unterschreitungen kénnen 
keinesfalls auf Abweichungen von Kugelgestalt und reguliirer Dichte 
zuriickgefiihrt werden. 


Wien, III. Physikalisches Institut der Universitit, im Februar 1927. 


* R. Bar, Ann. d. Phys. 67, 198, 1922. 


Uber die elektrische Leitfahigkeit des Palladiums im 
Hochvakuum und in verschiedenen Gasen. 


Von Antanas Puodziukynas in Wien. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Oktober 1927.) 


Ks wurde der elektrische Widerstand des Palladiums im Hochvakuum und nach der 
Beladung mit Wasserstoff baw. Stickstoff untersucht. Ohne Glihen gab der nicht 
entgaste Palladiumdraht im Hochvakuum sehr viel Gas ab und nahm nachher bei 
der Beladung mit Wasserstoff weit mehr als 900 Volumina Gas auf. Der unaktive 
gleichwohl entgaste Draht nahm keinen Stickstoff auf, aber nach geeigneter 
Aktivierung betrug die aufgenommene Stickstoffmenge etwa 280 Volumina. Der 
elektrische Widerstand nahm nach der Beladung mit Wasserstoff bzw. Stickstoff 
zu und nach der Entgasung wieder ab. Dies wurde experimentell eindeutig fest- 
gestellt. Es ist anzunehmen, da8 alle in Metallen gelésten Gasatome den elektrischen 
Widerstand erhéhen diirften. 


1. Einleitung. 


Schon Knott* und Krackau** haben experimentell nachgewiesen, 
da der elektrische Widerstand des Palladiums durch Beladung mit 
Wasserstoff erhéht wird. F. Fischer *** fand, da diese Widerstands- 
zunahme 1,69 des Anfangswertes betragt und zwischen 30 und 925 
absorbierten Gasvolumina proportional der aufgenommenen Gasmenge ist. 
Dabei hat Ubersattigung des Metalles nach Fischer keine Widerstands- 
anderungen hervorgerufen. G. Wolf**** bestreitet in seiner Arbeit die 
Linearitiit der Widerstandskurve, B. Beckmany dagegen bestatigt die 
Fischerschen Resultate wieder. Fast alle Palladium-Wasserstoff- 
Untersuchungen ergeben nach Gasabsorption Widerstandserhéhung vom 
1,6- bis 1,8fachen des Anfangswertes, nur R. K. Koch +} bekommt viel 
gréfere Werte, nimlich bis 2,1 des Anfangswertes. Die okkludierte 


oS) 
/ 


, a4 
Gasmenge berechnet er nach der Fischerschen Formel: Ww =a+bH 


0 
(wo W, Anfangs-, W, 


; gemessener Widerstand, a und b Konstanten und 
H absorbierte Gasvolumina sind), und erhalt hiernach bis 1500 absor- 


* Knott, Proc. Roy. Soc. Edinb. 12, 181, 1884 und 14, 171, 1888. 
** A. Krackau, ZS. f. phys. Chem. 17, 689, 1895. 
#e HW. Fischer, Ann. d. Phys. 21, 503, 1906. 
whe G. Wolf, ZS. f. phys. Chem. 87, 575, 1914. 
+ B. Beckman, Ann. d. Phys. 46, 481, 1915. 
++ R. K. Koch, ebenda 54, 1, 1917. 
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bierte Gasvolumina. Doch sind nach Beckman* diese Resultate nicht 
einwandifrei, da Koch den Versuchsdraht mechanisch zu stark belastet hat. 

In einer eingehenden Untersuchung iiber den Hinflu8 der Gas- 
beladung auf den elektrischen Widerstand bei Kohlenfaden findet 
K. Siebel** bei Gasabsorption auch eine Widerstandszunahme und bei 
Entgasung eine Widerstandsabnahme. F. Stablein**#* zeigt, da der im 
Eisen gebundene Kohlenstoff den Widerstand auch erhéht; doch durite 
es sich hier um eine Eisencarbidbildung handeln, die den Widerstand 
erhéht. A. Sieverts**** findet ebenfalls fiir wasserstofibeladenes Platin 
Widerstandserhéhung, jedoch innerhalb der Fehlergrenzen. Hingegen 
schliefit R. Suhrmann+y aus seinen Versuchsergebnissen, daB der Wider- 
stand des Platins mit der Entgasung zunimmt, einen Maximalwert erreicht 
und dann wieder langsam abfallt. Die Widerstandszunahme ist nach 
Suhrmann ,deutlich auf Entgasung zuriickzufiihren‘, die Widerstands- 
abnahme dagegen auf Strukturanderung. Auch die Widerstandszunahme 
durch Wasserstoffabsorption beim Palladium deutet Suhrmann durch 
Strukturandernng. 

K. Herrmann7y bestatigt Suhrmanns Resultate insofern, als er 
mit der Entgasung auch Widerstandszunahme beim Platin feststellt, jedoch 
nicht wie Suhrmann Widerstandsabnahme bei sehr weit fortschreitender 
Entgasung. Bei der Beladung des Platins mit Wasserstoff finden beide 
Autoren Widerstandsabnahme. Ob es sich in oben erwaihnten Arbeiten 
tatsachlich um Widerstandszunahme mit Gasabgabe und Widerstands- 
abnahme mit Gasbeladung handelt, bleibt jedoch sehr zweifelhaft, da 
beide Autoren selbst in den Versuchsgefaifen Metallteile, die standige 
Gasquellen im Hochvakuum sind, nicht vermieden haben. Es diirfte sich 
hier eher nach H. Kleine7+}+ um unkontrollierbare Gasaufnahmen bzw. 
-abgaben wiahrend der Versuche handeln. Tatsichlich hat dieser bei 
Vermeidung aller Gasquellen auch beim Platin mit fortschreitender 
Entgasung betrichtliche (etwa 12%) Widerstandsabnahme gefunden. 
Ebenso konnten beim Platin K. Bennewitz und P. Giinther7;}}7 ein- 
deutig die Widerstandsabnahme mit der Entgasung nachweisen. Das Beladen 


B. Beckman, l. c. 
K. Siebel, ZS. f. Phys. 4, 228, 1921. 
F. Stablein, ebenda 20, 209, 1924. 
A. Sieverts, Intern. ZS. £ Metallographie 3, 37, 1913. 
7 R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 29, 1, 1923. 
K. Herrmann, Ann. d. Phys. 77, 503, 1925. 
‘HH. Kleine, ZS. f. Phys. 38, 391, 1925. 
K. Bennewitz und P. Giinther, ZS. f. phys. Chem. 111, 257, 1924. 
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mit Wasserstoff gab auch immer eindeutig Widerstandszunahme, so da8 
diese Autoren ihre Versuchsergebnisse fiir sichergestellt halten. Die 
Unstimmigkeiten mit Suhrmann erkliren sie in der Weise, da8 durch 
sehr starkes Erhitzen (1600°), wie es bei Suhrmann der Fall war, sich 
in Platin gréSere Kristallite bilden, was Lockerung des Drahtgefiiges 
und dadurch Verminderung der Beriihrungsflache zwischen den einzelnen 
Kristalliten hervorruft. Der Widerstand mu8 dadurch natiirlich zu- 
nehmen, was auch Suhrmanns Ergebnissen tatsichlich entspricht. 

Fast aus allen Arbeiten geht hervor, daS Gasabgabe Widerstands- 
abnahme und Gasaufnahme Widerstandszunalme hervorruft. Es scheint 
sich hier also um eine allgemeine GesetzmiSigkeit zu handeln. Bis jetzt 
sind jedoch die meisten Arbeiten mit Wasserstoff ausgefiihrt, da die 
Metalle andere Gase sehr wenig absorbieren diirften *. AuBerdem wird 
auch Wasserstoff von manchen Metallen sehr wenig absorbiert und darum 
gelangen bei Bestimmung der elektrischen Widerstandsainderungen, 
z. B. wie beim Platin, verschiedene Autoren zu ganz verschiedenen 
Resultaten. Es wurde auch sehr oft eingewendet, da8 die mit Wasser- 
stoff beladenen Metalle in bezug auf Absorption und elektrische Leit- 
fahigkeit eine besondere Stellung eimnehmen. Darum war es von 
besonderer Wichtigkeit, die Absorptionsversuche nicht nur mit Wasserstoff, 
sondern auch mit einem anderen weniger aktiven Gas, z. B. Stickstoff, 
auszufiihren. Als Absorptionsmaterial bei vorliegenden Untersuchungen 
wurde Palladium gewdhlt, weil Aktivitét und Widerstandsinderungen 
bei diesem Metall besonders gro sind. Natiirlich wurden dabei auch 
gréBere Strukturainderungen von Palladium unvermeidlich. 

A. Sieverts** stellt in einer Arbeit fest, daB der Stickstoff vom 
Palladium nicht (oder nur innerhalb der Fehlergrenzen) absorbiert wird. 
Diese Arbeit war dem Verfasser schon vor Beginn seiner Untersuchungen 
bekannt, doch weil die Experimente Sieverts in schlechtem Vakuum 
ausgefiihrt wurden, konnte man vermuten, daf die vorgeschrittene 
Hochvyakuum- und Entgasungstechnik, die eine weit bessere Entgasung 
der Metalle erméglicht, diese Resultate aindern kénnte. Tatsichlich 
bestatigte sich diese Vermutung und Palladium erwies sich auch gegen 
Stickstoff als -aktiv. Auch die -GréBe der erreichten Widerstands- 
anderungen lag weit auSerhalb der Fehlergrenzen und erfolgte in dem 
Sinne wie beim Palladium-Wasserstoff. 


* A. Sieverts, ZS. f. Elektrochem. 17, 707, 1910; A. Sieverts und 
E. Bergner, Ber. d. D. chem. Ges. 45, 2576, 1912. 
** Derselbe, l. c. 
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2. Die Versuchsanordnung. 


Fiir die Ausfiihrung der Arbeit wurde eme Hochyakuumanlage nach 
Fig.1 gebaut. Fig. 1 stellt die Skizze der Anordnung dar: a ist das Versuchs- 
gefaB, b eine Gasfalle, MZ ein McLeodsches Manometer, d der Gas- 
einlaS, I, Il, III die Barometerverschliisse, VV eine Vorvakuumflasche, 
Sch eine Schirmann- und Lg eine Langmuirpumpe, f die Leitung zur Olpumpe 
und g die Leitung zur Wasserstrahlpumpe, die auch als Lufteinla$ dienen 
konnte. Wie man aus der Zeichnung sehen kann, wurden im Hauptteil 
(Hochvakuum) Hiahne, Schliffe und Metallteile méglichst vermieden, um 
eventuelle Verunreinigungen und Gasquellen auszuschalten. Die zwei 


Fig. 1. 


Hiahne, die im Hochvakuum unvermeidlich waren, wurden mit vor- 
geschalteten Barometerverschliissen (I und III) versehen, wodurch sie 
-standig vom Hochvakuum abgesperrt werden konnten. Der Gaseinlaf (d) 
wurde direkt ins Hochvakuum eingebaut, um beim Einlassen des Gases 
eventuelle Beladung der Oberflache des Versuchsdrahtes mit den Luft- 
resten, die vor den Pumpen (Sch und Lg) sein kénnten, auszuschalten, 
Als Vorvakuumpumpen diente eine Olkapselpumpe mit etwa 1 mm 
Grenzvakuum und eine Langmuirsche Quecksilberdampfstrahlpumpe, als 
Hochvakuumpumpe eine Schirmannsche Quecksilberdampfstrahlpumpe. 
Die Pumpen waren mit einer 15-Liter-Vorvakuumflasche im Kreis geschaltet, 
so daB es méglich war, die Vorvakuumflasche mit der Hochvakuumpumpe 
auszupumpen und dadurch das Vorvakuum beliebig zu verbessern. Die 
erreichten Drucke waren sehr klein, so da Quecksilberfiden des 
Mc Leodschen Manometers, dessen MeSbereich von 1 mm bis 10-&mm 
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reichte, bis 20mm in der Kapillare hingen blieben, was einem Drucke 
tiber 10—® mm entsprechen diirfte. 

Obzwar eine Gasfalle in der Apparatur eingebaut war, muBten die 
Quecksilberdimpfe bei vorliegenden Untersuchungen nicht ausgefroren 
werden, da nach C. Hoitsema* selbst Quecksilberniederschlag beim 
Palladium die Gasabsorption nicht stért. H. Kleine** konnte feststellen, 
dafi der Quecksilberdampt beim Platin keinen nennenswerten HinfluS auf 
die elektrische Leitfahigkeit hat. Bei den vorliegenden Untersuchungen 
wurde auch kein stérender Hinfluf des Quecksilberdampfes auf die 
Absorption oder den elektrischen Widerstand beobachtet. 

Um die Glaswande, die stindige Gasquellen im Hochvakuum sind, 
in unmittelbarer Nahe zu vermeiden, wurden die Dimensionen des 
VersuchsgefaSes ziemlich gro8 gewahlt (Durchmesser etwa 9 cm) und der 
Versuchsdraht durch die Mitte ganz locker gefiihrt. Als Versuchsmaterial 
wurde chemisch reiner Palladiumdraht von Kahlbaum, dessen Dicke 
0,1 mm betrug, verwendet. Der Palladiumdraht wurde, um den HinfluS 
der Widerstandsanderungen des Platins beim Erhitzen auszuschalten, an 
dickere (0,2 bis 0,3 mm) Platindraihte angeschweiBt und dann in das 
Glasgefai8 so eingeschmolzen, da8 moglichst wenig Platin ins Vakuum 
reicht. AuSerdem sind die Widerstandsiinderungen von Platin sehr klein 
gegen die des Palladiums, so da die Widerstandsinderungen der 
Einschmelzstellen wegen ihrer verschwindenden Kleinheit vernachlassigt 
werden konnten. AuSen wurden die Platindrahte vermittelst etwa 
3mm dicker Kupferdrahte mit der PrazisionsmeBbriicke (Walzenbriicke 
nach Kohlrausch) verlétet und verklemmt. Die Empfindlichkeit des 
Galvanometers (S. & H.) der Briickenschaltung betrug 1.10-%A. Der 
MeSfehler iiberschritt nie 0,003 Ohm, so daf die Anordnung auch gegen 
geringe Temperaturschwankungen sehr empfindlich war. Auferdem 
wurde bei jeder Messung die Temperatur genau abgelesen und die ge- 
messenen, Widerstinde auf 18°C reduziert. Doch wurde auch die 
Zimmertemperatur wahrend der Messung méglichst konstant gehalten, so 
da$ die Temperaturschwankungen zwischen den einzelnen Mefserien sehr 
selten mehr als 1°C betrugen. 

Zur Ermittlung des Widerstandes wurde die Vergleichsmethode 
angewendet. Als Vergleichswiderstand diente ein zu diesem Zwecke 
schon in die Briicke eingebauter Prazisionswiderstand von einem Ohm. 
Eine Mefserie setzte sich aus drei ganz voneinander unabhingigen 


* C. Hoitsema, ZS. f. phys. Chem. 1, 17, 1895. 
** H. Kleine, l.c. 
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Messungen zusammen, jede Messung aus zweimaliger Bestimmung der Null- 
stelle und viermaliger Bestimmung des Ausschlages um einen Skalenteil 
des Galvanometers nach rechts und links. Eine Messung bestand also aus 
sechs Einzelmessungen und der Mittelwert von drei nacheinander folgenden 
Messungen (18 Einzelmessungen) ergab eine MeBserie oder emen Punkt. 

Noch vor dem Anschmelzen des VersuchsgefaSes an die Apparatur 
wurden die Glaswiinde nach dem von M. A. Schirmann* ausgebildeten 
Verfahren durch elektrodenloses Ionen- bzw. Elektronenbombardement 
tagelang entgast. Diese Methode erwies sich als fuBerst wirksam und 
nach langerer Entgasung verschlechterte sich das Hochvakuum bei ge- 
schlossenem Barometerverschluf (II) nur sehr wenig. Eine absolute Ent- 
gasung blieb auch hier natiirlich unméglich. 

Nach derartiger Vorbereitung wurde das VersuchsgefaS8 mit dem 
Palladiumdraht an die Apparatur angeschmolzen und mit den Versuchen 


begonnen. 


3. Die Versuche und ihre Ergebnisse. 


Der Zweck der ersten Untersuchungen war, festzustellen, wie sich 
der verwendete Palladiumdraht gegen Wasserstoff verhalt. Diese Ver- 
suche waren auch schon deshalb wichtig, weil sie die vorliegende Arbeit 
mit den anderer Autoren, die meistens blof mit Wasserstoff gearbeitet 
haben, zu vergleichen erméglichte. Aus den Vergleichen konnte man 
dann deutlich sehen, inwiefern unser Palladiumstiick dieselben Eigen- 
schaften wie das der anderen Autoren besitzt. AuSerdem war sehr wichtig, 
das Verhalten des Palladiums im Hochvakuum zu untersuchen, weil dariiber 
noch keine Untersuchungen vorlagen. 

Alle Versuchsdrihte wurden von demselben Palladiumdraht ab~ 
- geschnitten, so da8 sicher alle dieselben Eigenschaften besaben. Der erste 
Versuchsdraht (Nr. 1) war 11,6cm lang. Nach einigen Tagen brach er 
bei der SchweiSstelle ab und ein zweiter Versuchsdraht (Nr. 2), dessen 
Lange 11,2cm betrug, wurde sofort eingeschmolzen. Der Widerstand 
der beiden Driahte blieb bei Atmosphiarendruck einige Tage hindurch 
konstant. Die kleinen, innerhalb der Fehlergrenzen (0,003 Ohm) vor- 
kommenden Schwankungen waren deutlich auf sehr kleine Temperatur- 
schwankungen und Beobachtungsfehler zuriickzufiihren. Spater wurde 
die Luft langsam bis aut Hochvakuum ausgepumpt. Der Widerstand 
nahm mit der Druckabnahme bis zu einer gewissen Grenze zu und blieb 


* M. A. Schirmann, ZS. f. Phys. 25, 631, 1924. 
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dann sogar im ‘aufersten Vakuum tagelang konstant. Bei Lufteinla8 nahm 
der Widerstand wieder den urspriinglichen Wert an. Dies wird in Uber- 
einstimmung mit P. Anderson* auf eine Wasserhaut, die sich auf der 
Oberflache des Metalls befindet, zuriickgefiihrt. Es war mdglich, diese 
Schwankungen auch spiter zu beobachten; sie betrugen durchschnittlich 
0,004 Ohm. 

Nach der Untersuchung im Hochvakuum wurden das VersuchsgefaS 
und die gesamten Glaswinde noch einmal nach der Schirmannschen 
Methode sorgfiltig entgast. Nach der Entgasung wurde die beim Ein- 
schmelzen matt gewordene Oberflaiche des Drahtes, wahrscheinlich durch 
die beim Ionenbombardement aufprallenden Quecksilbermolekiile, wieder 
glatt poliert, jedoch zeigte der Draht keine Widerstandsanderungen. 
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Fig. 2. Widerstandsabnahme mit der Zeit Fig. 3. Der Druck als Funktion der 
nach ,elektrodenlosem“ Entgasen. ~ Widerstandsabnahme (Gasabgabe). 


Wahrend des Stehens im Hochvakuum aber nahm der Widerstand nach 
einigen Stunden langsam ab. Dabei nahm der Druck bei geschlossenem 
Barometerverschlu8 (II) auch sehr stark und stindig zu, was bei abnlich 
angelegten Vorversuchen ohne Palladiumdraht nicht der Fall war. Die 
Apparatur war dicht, und gut entgast; darum war auch uur ein ein- 
deutiger Schlu8 méglich, da mit der Widerstandsabnahme die Gasabgabe 
erfolete, was beim Palladium-Wasserstoff schon lingst bekannt ist. Unser 
Palladiumdraht jedoch war mit Wasserstoff nicht eigens beladen worden, 
weshalb der Vorgang weiter verfolgt wurde. Fig.2 stellt die Wider- 
standsabnahme mit der Zeit und Fig. 3 die Druckabnahme mit der Wider- 
standsabnahme dar. 

Bei weiterem Verlauf der Untersuchung stellte sich heraus, da8 der 
von Kahlbaum bezogene Draht schon von Natur aus sehr stark mit 


* P. Anderson, Journ. chem. soc. 121, 1153, 1922. 
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Wasserstoff beladen war. Diese Beladung geschieht wahrscheinlich auf 
natiirlichem Wege durch das Erhitzen und Abkiihlen des Palladiumdrahtes 
bei der Bearbeitung, da erhitztes Palladium imstande ist, den Wasserstoii 
aus der Luft aufzunehmen. 

DaBS bei diesen Widerstandsiinderungen die Schweilstellen am Platin, 
die beim SchweiSen stark erhitzt wurden und dadurch beladen sein 
konnten, keine besondere Rolle gespielt haben, ging aus den weiteren 
Untersuchungen hervor. Bei der Gasabgabe nahm, wie bekannt, die 
Dicke des Drahtes zu, wobei er sich betrachtlich verkiirzte. Die Dicken- 
zunahme war sogar mit blofem Auge deutlich sichtbar und die Mitte des 
Drahtes, die auch beim Einschmelzen sehr wenig oder fast gar nicht er- 
hitzt wurde, reagierte dabei ebenso stark wie die Schweifstellen. Die 
ganze Oberfliche des Drahtes war nach einigen Tagen der Gasabgabe 
rauh und pords geworden und zeigte deutlich Strukturverainderungen. 

Die Widerstand-Zeitkurve (Fig. 2) verlauft nahezu asymptotisch. Ob- 
wohl diese Kurve bei geschlossenem Barometerverschlu8 (11), d. h. bei 
nicht konstantem Drucke aufgenommen ist, zeigten doch weitere Versuche, 
daS die Druckdifferenzen von 10—® bis 10—* mm, wenn starke Gasabgabe 
im Gange ist, keine besonders grofe Rolle spielen. AufSerdem sind die 
Kurven bei konstantem Drucke, wie wir spiiter sehen werden, auch keine 
Geraden, aber der ersten Kurve sehr abnlich. 

Die Widerstand-Druckkurve (Fig. 3) hat auch in diesem Falle limearen 
Verlauf und bestiitigt damit die Behauptung Fischers* und Beck- 
mans**, da§ die Widerstandsiinderungen proportional der aufgenommenen 
bzw. abgegebenen Gasmenge sind. Jedoch gibt der Draht in bestimmten 
Zeitabschnitten nicht immer gleiche Gasmengen ab, sondern anfangs sind 
es viel mehr, um dann asymptotisch zu der Zeitkoordinate zu verlaufen. 

Die Widerstand-Zeitkurve wurde nach neun Tagen abgebrochen, um 
festzustellen, ob der auf diese Weise entgaste Draht wieder Gas auf- 
nehmen wird. Es wurde sorgfiltig gereinigter Stickstoff bzw. Argon, 
bzw. Wasserstoff ins Hochvakuum eingelassen, aber der Palladiumdraht 
erwies sich in diesem Zustande, bei Zimmertemperatur, gegen alle diese 
Gase unaktiv und der Widerstand blieb auch einige Tage konstant. 
Stickstoff und Wasserstoff wurden noch durch die elektrischen Ent- 
ladungen aktiviert, aber im kalten Zustand absorbierte der Draht auch 
das aktive Gas nicht. Spiiter wurde der Draht noch so lange (einige 
Tage) im Hochvakuum gehalten, bis die Gasabgabe minimal war. Ab- 


* F. Fischer, ]. c. 
s* B. Beckman, l. c. 
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solute Entgasung auf diese Weise war fast unméglich, da sie sehr zeit- 
raubend ist. Selbst nach 2 bis 3 Wochen gab der Draht noch Gas ab 
und anderte dabei sehr minimal seinen Widerstand. Im ganzen ging 
der Widerstand yom Anfangswert 1,695 Ohm nach der Entgasung auf 
1,368 Ohm zuriick, was genau 19,3 % betriigt. Die dabei abgegebene 
Gasmenge, nach der Fischerschen Formel berechnet, betrug 313 Vol. 
(s. Tabelle 1). Es wurde vermutet, daS der auf diese Weise entgaste 
Draht bei der Beladung mit Wasserstoff{ mehr als 900 Vol. Wasserstoff 
aufnehmen wird, da nimlich die anderen Autoren bei der Beladung unent- 
gastes Metall verwendet haben. Diese Vermutung bestiitigte sich auch 
tatsichlich. 

Es wurde der Draht 50 Minuten in reinstem Wasserstoff hellrot ge- 
gliiht. Der Wasserstoff wurde einem Wasserstoffzersetzungsapparat ent- 
nommen und dabei sorgfiltig nach L. Moser* gereinigt und getrocknet, 
um reinsten aktiven Wasserstoff zu erhalten. Der Widerstand stieg 
nach der Abkiihlung bis auf 2,766 Ohm oder rund auf das 2,02 fache des 
Wertes nach der Entgasung. Diesem Widerstand entsprechen 1486 ab- 
sorbierte Gasvolumina. Die Tabelle 1 veranschaulicht diese Werte. 


Tabelle 1. 

Ver: Widerstand | Widerstand ielfach | Absorbierte 
suchs: || Lange | Dicke Ea nach der | nach der lyident bzw. abs 
draht ca Gas Entgasung | Beladung standss degebene 

Nr. cm mm Ohm Ohm | Ohm aes volumina 

2 142 0,1 1,695 N 1,368 = — 313 

2 le 0,1 1,695 Hy 1,368 2,766 2,02 1486 

3 10,4 0,1 (1,532) #*) — — — — — 

a} 10,4 0,1 13606) ON 4,530 1,945 122, | 285 


Es ist erwahnenswert, dafi die Werte, vom Anfangswiderstand 
(1,695 Ohm) berechnet, 902 absorbierte Gasvolumina und das 1,63 fache 
des Anfangswertes ergeben, was in sehr guter Ubereinstimmung mit an- 
deren Autoren steht***. Die gréSere Absorptionsfahigkeit unseres Draht- 
stiickes riihrt deutlich von der hier ausgetfiihrten griindlichen Draht- 
entgasung her. Daraus kann man auch manche Unstimmigkeiten bei der 
Bestimmung der Absorptionsgréfe Palladium-Wasserstoff erklaren; nicht 


* L. Moser, Die Reindarstellung von Gasen. Stuttgart 1920. 
** Dieser Draht wurde beim Gliihen im Hochvakuum abgestiubt, darum gilt 
als Anfangswert 1,606 Ohm, der Wert nach dem Gliihen im Hochvakuum. 
** Vol. Graham, Pogg. Ann. 186, 317, 1869; G. Schmidt, Ann. d. Phys. 13, 
797, 1904; F. Fischer, 1.'c.; B. Beckman, 1. c. u. a. 
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alle Autoren haben namlich gleich stark entgasten Draht verwendet und 
darum haben sie auch verschiedene Resultate gewonnen *. 

Nach der Beladung mit Wasserstoff blieb der Widerstand in oe 
Wasserstoffatmosphire einige Stunden konstant und nahm dann langsam 
ab. Die Kurve wurde wochenlang verfolgt, da vermutet werden konnte, 
da8 der Draht mit Wasserstoff iibersiittigt war und beim Erreichen von 
etwa 900 Vol. konstant bleiben wiirde, was z. B. Beckman, allerdings 
blo8 fiir geringe Ubersittigung, beobachtet hatte. Das aber war nicht 
der Fall. Der Widerstand ging auch nach Erreichung von 900 Vol. 
langsam zuriick. Das von Holt, Edgar und Firth ** beobachtete Ab- 
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Fig. 4. / 
Widerstandsabnahme mit der Zeit bei Atmospharendruck und im Hochvakuum. 


sterben der Aktivitit mit der Zeit ist wahrscheinlich nichts anderes als 
beim Atmosphirendruck mit der Zeit erfolgende Wasserstoffabgabe bis 
zur natiirlichen Sattigungsgrenze, bei der das Palladium wieder seinen 
unaktiven Zustand einnimmt. 

Der Verlauf dieser Kurve (Fig. 4) zeigt, daB sie der ersten Kurve sehr 
ébnlich ist. Die Knickstelle ist die Ubergangsstelle von Atmosphiren- 


* Vgl. Koch, l.c.; A. Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 88, 103 und 451, 
1914; C. Pall und C. Amberger, Ber. d. D. chem. Ges. 88, 1394, 1905; C. Pall 
und cy Gerum, ebenda 44, 805, 1908. 


** A. Holt, E. C. Edgar und J. B. Firth, ZS. tf. phys. Chem. $2, 513, 1913. 
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druck auf Hochvakuum*. Diesmal wurde der Hochvakuumdruck még- 
‘ lichst konstant gehalten. Wie man aus der Kurve sieht, war die Gas- 
abgabe im Hochvakuum viel stirker als bei Atmospharendruck, aber im 
groBen und ganzen hat die Kurve den urspriinglichen Charakter be- 
wahrt **, 

Auch diesmal wurden nach dem Gliihen des Drahtes und wiahrend 
der Gasabgabe desselben sehr deutliche Anderungen des DrahtausmaSes 
wahrgenommen. Nach dem Gliihen im Wasserstoff nahm der Draht fast 
seinen Anfangsquerschnitt an, verliingerte sich aber nicht bis zur An- 
fangsliinge. Mit der Gasabgabe nahm die Dicke des Drahtes wieder 
zu und dabei verkiirzte er sich betrichtlich. Dieser Vorgang wurde 
wihrend der ganzen Untersuchung eindeutig beobachtet. 

Die Kurve wurde insgesamt 54 Tage verfolgt. Der Widerstand 
von 2,766 Ohm sank auf 1,557 Ohm, d.h. weit unter den Anfangswert 
(1,695 Ohm). Nunmehr wurde von dieser zeitraubenden Entgasungsart 
abgesehen und es wurde versucht, die noch restlichen Gase durch Gliihen 
im Hochvakuum auszutreiben, um dann den Draht mit Stickstoff zu be- 
laden. Leider brach aber der Versuchsdraht beim Gliihen im Hoch- 
vakuum ab. 

Aus den Versuchen mit Wasserstoff ging ein mit den Versuchen 
anderer Autoren fast ganz iibereinstimmendes Verhalten unseres Palladium- 
drahtes gegen Wasserstoff hervor. Diese Tatsache garantierte auch, 
da8 wir mit gewodhnlichem chemisch reinen Palladiumdraht arbeiteten 
und da8 die damit gewonnenen Resultate in bezug auf Ausgangsmaterial 
keine Ausnahmestellung einnehmen. Auf Grund dieser Tatsache wurden 
die weiteren Untersuchungen mit Stickstoff als Beladungsgas: eingeleitet. 

Der neu eingeschmolzene Draht (Nr. 3) war 10,4 cm lang, sein Wider- 
stand bei Atmosphirendruck betrug 1,532 Ohm. Um die langdauernde 
Entgasung ohne Gliihen zu vermeiden, wurde der Draht nach der weiteren 
Entgasung des VersuchsgefiSes und der Apparatur sofort im Hochvakuum 
-gegliht. Beim Gliihen im Hochvakuum waren die Pumpen, um Gas- 

- aufnahme des Drahtes zu vermeiden, stindig in Betrieb und vermochten 
wihrend des Gliihens des Drahtes stets Drucke bis 10~*mm aufrecht- 
zuerhalten. Das erstemal wurde der Draht probeweise 20 Minuten 


* Die kleine Biegstelle bei-x riihrt von griéferen Temperaturschwankungen 
wihrend der Weihnachtsfeiertage, wo die Zentralheizung tiberhaupt nicht in Be- 
trieb war, her. , 

*& Jeder Punkt dieser Kurve ist ein Mittelwert von neun bis zwélf Messungen, 
die wihrend der Dauer eines ganzen Tages erfolgten. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. . 18 
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ununterbrochen im Hochvakuum hellrot gegiiht. Jedoch erwies sich ein 
solches Gliihen als sehr nachteilig. Der Draht zerstaubte etwas und 
eine diinne metallische Schicht bedeckte die GefiSwande. Um einen 
Nebenschluf bei der Messung und eventuelle Gasaufnahme durch’ die 
Zerstiubungsschichten an den Winden zu vermeiden, wurde das Ver- 
suchsgefa8 abgeschnitten und vom Belag gereinigt. Der Draht hatte 
eine glatte metallische Oberflache und schien vollstandig eimwandfrei, 
um weitere Versuche mit ihm vorzunehmen. Nach Anschmelzen und 
nochmaliger Entgasung des Versuchsgefifes wurde der Draht eine 
Stunde lang einem Gliihverfahren ausgesetzt, das sich abwechselnd aus 
10 Sekunden Gliih- und 20 Sekunden Kiihldauer zusammensetzte. Der 
Widerstand nach dem Gliihen blieb ebenso grofS wie vor dem Gliihen. 
Daraus wurde der Schlu8 gezogen, da’ die Gasabgabe und Struktur- 
anderung schon mit dem ersten Gliihen eingetreten war. Nach dieser 
Vorbereitung wurde in die Apparatur gereinigter Stickstoff bis zum 
Atmosphiarendruck eingelassen und der Draht eine Stunde lang etwas 
schwacher als im Hochvakuum (um weitere Strukturanderungen zu ver- 
meiden) ununterbrochen gegliht. Der Widerstand blieb nach dem Glihen 
fast konstant (aus den Widerstandsdifferenzen vor und nach dem Gliihen 
von 0,003 bis 0,008 Ohm wurde kein Schlu8 gezogen, weil beim Gliihen 
schon kleine Strukturanderungen solche Widerstiande hervorrufen kénnen); 
und damit schien Sieverts Behauptung, da8 Palladium keinen Stickstoff 
aufnimmt, bestitigt zu sein. Doch war noch die Méglichkeit vorhanden, 
daS der Draht durch das Gliihen im Hochvakuum seine aktive Struktur 
verloren hat. Aus diesem Grunde wurde wieder Wasserstoff eingelassen, 
um den Draht durch Gliihen im Wasserstoff zu aktivieren. In diesem 
Zustand jedoch war der Palladiumdraht bei dauerndem Gliihen auch, 
_ gegen Wasserstoff sehr wenig aktiv. Bei 1,606 Ohm Widerstand vor 
dem Glihen, nach einstiindigem Gliihen im Wasserstoff stieg er bis 
1,692 Ohm und nach zweimaligem Gliihen, je fiinf bzw. eine Stunde, 
betrug der Widerstand noch immer nur 1,750 Ohm. Auch in diesem 
Falle trotz geringer Beladung gab der Draht bei Atmosphirendruck sehr 
langsam das Gas ab. Die Oberfliche hat waihrend des ganzen Gliihens 
ihren metallischen Glanz nicht verloren und das deutete auf die wenig 
veranderte Struktur und Aktivitét des Drahtes hin. Um den Draht 
rasch zu aktivieren, nimlich die Struktur zu lockern*, wurde der Draht 


’ 
neun Minuten mit Unterbrechungen ganz schwach im Vakuum gegliiht. 


* Vel. dieses Verfahren bei M. A. Schirmann, Phys. ZS. 27, 750, 1926. 
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Der Widerstand stieg nach dem Gliihen bis 1,823 Ohm und _ begann 


dann im Hochvakuum stark zu fallen. Die betreffende Kurve (Fig. 5) 
stellt diesen Vorgang dar und ist den vorhergehenden Kurven dhnlich. 
Wahrend der Gasabgabe zeigten sich auch deutlich Strukturinderungen 
und die Oberfliche verlor ihren metallischen Glanz. Die Gasabgabe be- 
wirkte also besser eine Lockerung des Drahtgefiiges. Es war auch 
klar, da in diesem Zustande der Draht héchst aktiv ist. Der Wider- 
stand ging von 1,823 auf 1,530 Ohm zuriick, was rund 248 abgegebenen 
Gasvolumina entspricht. 

Der auf diese Weise entgaste Draht wurde dann 30 Minuten ununter- 
brochen in Stickstoffatmosphire gegliht. Der Widerstand stieg nach 
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Fig. 5. 

Widerstandsabnahme mit der Zeit nach der Beladung mit Wasserstoff. 

dem Gliihen auf 1,945 Ohm und sank dann bei Atmospharendruck langsam 
wieder herunter. Die Gesamtauinahme betrug das 1,22fache des Wertes 
nach dem Glithen im Hochvakuum (s. Tabelle 1), was ungefihr 285 
absorbierten Gasvolumina Stickstoff entsprechen diirfte, wenn man annimmt, 
da8 fiir Stickstoff wie fiir Wasserstoff dieselbe Proportionalitat zwischen 
Widerstand und absorbiertem Gas besteht. Nun blieb ja noch fraglich, 
ob es sich tatsichlich um Stickstoffabsorption handelt. Es waren drei 
Moglichkeiten vorhanden: 1. Widerstandszunahme durch die Absorption 
von Wasserstoffspuren, die im Stickstoff trotz der sorgfaltigen Reinigung 
doch vorhanden sein konnten;~2. Zunahme des Widerstandes nur durch 
bloSe Strukturinderung, die ja nicht ausgeschlossen ist, weil die Struktur 
vor dem Gliihen stark gelockert war; 3. Widerstandszunahme durch die 
Stickstoffabsorption und Strukturinderung. 


18* 
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Nach dem ersten Gliheu im Stickstoff wurde das Gas ausgepumpt 
und sofort frisches, ebensogut gereinigtes eingelassen. Jetzt wurde der 
Draht einmal eine Stunde und hierauf ein zweites Mal 45 Minuten bei 
Atmosphirendruck etwas schwicher als das erste Mal gegliiht. Der Draht 
wurde absichtlich schwicher gegliiht, denn beim schwacheren Glihen war 
die Stickstoffaufnahme und Struckturanderung fast ausgeschlossen, aber 
nicht die Wasserstoffaufnahme, weil der Draht mit Wasserstoff lange 
noch nicht gesittigt war. Der Widerstand sank nach dem ersten Gliihen 
von 1,945 auf 1,892 Ohm, nach dem zweiten bis auf 1,886 Ohm herunter. 
Diese Widerstandswerte zeigen aber deutlich, da’ im Stickstoft kein 
Wasserstoff vorhanden war. Die Widerstands- 
abnahme ist vielleicht dadurch zu erkliren, 


etl daf der Draht durch das schwichere Gliihen 
462|- zwar Gas abgegeben hat, aber beim Abkiihlen 
479\- nicht wieder soviel wie friiher auizunehmen 

S478 : vermochte, weil fiir diese Temperatur die 

8 p73 Sattigungsgrenze eine andere ist. 

arate Die Strukturanderungen beim’ Glglen 
yok und wihrend der Gasaufnahme bzw. -abgabe 
( sind unvermeidlich, aber daf in diesem Falle 
cs nur die Strukturanderungen Widerstands- 


| | | ! | sf 
67 Tee. ° ne . 
11g 7 2 3 4 5 6 gunahme bewirkt hitten, ist vollkommen aus- 


Ze/lt-Tage 
ye _ geschlossen. Nach dem dritten Gliihen wurde 
Fig. 6. Widerstandsabnahme mit A 
der Zeit im Vakuum nach der das VersuchsgeféS auf 0,834mm evakuiert*. 

Beladung mit Stickstotf. 

Der Draht gab trotz des schlechten Vakuums 
sehr viel Gas ab, was schon allein die Unzulanglichkeit der Vermutung be- 
weist, daS nur die Strukturanderungen Widerstandszunahme hervorgerufen 
hitten. Auch der Widerstand ging rapid hinunter, so da man sehliefen 
mu8, daB der Stickstoff im Palladium viel labiler gebunden ist als der 
Wasserstoff. Die betreffende Kurve Fig. 6 stellt die Widerstands- 
abnahme mit der Zeit dar. 

Aus der Kurve sieht man deutlich, da die auSerordentlich grofe 
Widerstandsabnahme nach zwei Tagen fast zu Ende war und der Draht 
dann nur sehr wenig Gas abgab, wahrend dies beim Wasserstoff auch 
nach Wochen noch nicht der Fall war. Auch daraus kann man un- 


* Leider ist bei diesem Auspumpen die Langmuirsche Pumpe durch einen 
Sprung unbrauchbar geworden. Aus diesem Grunde war die Kurve nur bei diesem 
Drack zu verfolgen. 
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fehlbar schlieBen, dai das absorbierte Gas Stickstoff war und dieser die 
Widerstandszunahme bewirkt hat. Natiirlich kann man die Struktur- 
anderung auch dabei nicht ausschlieBen, da diese beiden Faktoren beim 
Palladium miteinander sehr eng verkniipft sind. 


4. Diskussion der Versuchsresultate. 


Die Versuche mit Wasserstoff haben deutlich gezeigt, da8 Palladium- 
draht mehr als 900 Vol. Wasserstoff aufnehmen kann. Die Anderung 
des elektrischen Widerstandes ist dabei proportional der aufgenommenen 
bzw. abgegebenen Gasmenge und setzt sich wahrscheinlich aus zwei 
Komponenten zusammen: 1. Gasaufnahme und 2. Strukturainderung, 
die im selben Sinne wirken. Es wurde eindeutig festgestellt (was auch 
sehr gut mit anderen Autoren iibereinstimmt), daf bei der Gasabgabe 
die Dicke des Drahtes zu- und die Linge abnimmt, bei der Gasaufnahme 
sich der Draht betrichtlich verlingert und seine Dicke dabei abnimmt. 
Wenn wir die Anderungen der Drahtdimensionen und der Gasaufnahme 
bzw. -abgabe mit den Widerstandsinderungen vergleichen, so sieht man 
deutlich, dafi die Widerstandsabnahme mit der Gasabgabe, Zunahme 
der Dicke und Abnahme der Linge, die Widerstandszunahme dagegen 
mit der Gasaufnahme, Zunahme der Linge und Abnahme der Dicke 
zusammenfallen. Man sieht also deutlich, daB die bei der Gasabgabe 
erfoleenden Anderungen der Dimensionen eine Widerstandsabnahme und 
die bei der Gasaufnahme erfolgenden Anderungen eine Widerstandszunahme 
bewirken. Auf Grund dieser Tatsache kann auch leicht die Vermutung 
entstehen, ob nicht die Strukturinderung (natiirlich dabei auch die 
Anderung des Drahtausmafes) die einzige Ursache der ganzen Widerstands- 
anderungen im obenerwahnten Sinne sei. Manche Autoren (z. B. Suhrmann) 
behaupteten sogar, daB die Gasaufnahme eine Widerstandsabnahme und 
die Gasabgabe eine Widerstandszunahme hervorrufe. Beim Palladium 
hingegen suchte man das dieser Deutung entgegengesetzte Verhalten 
durch Strukturanderung und Umorientierung der Kristallite zu erklaren. 
Diese Behauptung scheint aber viel zu weitgehend zu sein. Ware sie 
richtig, so miiften beim Palladium—einerseits die durch die Struktur- 
anderung, andererseits durch die Gasaufnahme bzw. -abgabe hervor- 
gerufenen Widerstandsanderungen im selben Sinne verlaufen. Denn bei der 
enormen Widerstandsinderung infolge der Gasaufnahme bzw. -abgabe ist es 
sehr unwahrscheinlich, da8 die Strukturainderung so viel ausmachen sollte, 
da8 sie nicht nur — nach jenen Autoren — die mit der Gasaufnahme bzw. 
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-abgabe verbundenen Widerstandsdanderungen kompensieren, sondern 
dartiber hinaus noch den Widerstand verdoppeln bzw. auf die Halite ver- 
kleinern kénnte. Es liegt vielmehr die Vermutung niher, daB die 
Gasauinahme bzw. -abgabe und die Strukturinderung im selben Sinne 
erfolgen*. Unsere Versuche zeigten niémlich, da$ bei groBen wie auch 
bei ganz geringen Gasaufnahmen bzw. -abgaben, wo die Strukturanderungen 
verschieden groB waren, die Widerstandsinderungen stets in eindeutigem 
Sinne erfolgten. Darum halten wir es fiir ausgeschlossen, da8 die An- 
wesenheit des Wasserstoffs bei der Absorption durch Palladium gerade 
die entgegengesetzten Widerstandsinderungen zu den tatsichlich ge- 
messenen hervorrufen sollte, ein Verhalten, das bei den vorliegenden 
Untersuchungen in keiner Weise zum Vorschein kommen wollte. Auch 
die Widerstandsinderung bei der Gasabgabe im kalten Zustande des 
Drahtes zeigt keine Abweichung vom allgemeinen Verhalten. 


Nach der Beladung des im Hochvakuum gegliihten Drahtes (Nr. 3) mit 
Wasserstoff und dann nach kurzem (9 Min.) Gliihen im Hochvakuum stieg 
nur einmal der Widerstand. Aber das war eher blo8 auf Struktur- 
anderung bei der Umkehrung des Absorptionsprozesses (Gasabgabe) und 
damit verbundene lockere Verteilung des Gases im Metall zuriickzufihren, 
als auf gréfere Gasabgabe, da der Draht nachher durch das blofe 
Stehen im Hochvakuum unter Widerstandsabnahme das ganze absorbierte 
Gas (Fig. 6) abgab, was deutlich beweist, da8 der Draht beim kurzen 
Glihen im Hochvakuum sehr wenig Gas verloren haben kann. 


Obwohl das Verhalten von Platin und Palladium gegen Wasserstoff 
quantitativ ziemlich verschieden ist, liBt sich doch vielleicht die von 
Suhrmann gefundene Widerstandszunahme nach dem kurzen Gliihen des 
mit Wasserstoff beladenen Platins im Hochvakuum auch in der Weise 
erkléren, da8 der mit dem Wasserstoff beladene Draht nach den ersten 
kurzen Glihungen das Gas tiberhaupt nicht abgegeben hat. Die Struktur- 
dnderung infolge der Umkehrung des Absorptionsprozesses und die dadurch 
erfolgende lockere Verteilung des Gases kénnen die Ursache der Wider- 
standszunahme nach dem ersten kurzen Gliihen im Hochvakuum sein. 
Das lingere Gliihen auf héherer Temperatur im Hochvakuum gab auch 


* G. Tammann (Lehrbuch der Metallographie, 2. Aufl., Leipzig 1921, S. 125) 
behauptet, da8 die Palladiumkristallite senkrecht zur Liingsachse grofere Leitfaéhigkeit 
als in der Richtung der Achse besitzen. Da aber beim Palladium die Struktur- 
anderung uad Umorientierung der Kristallite in bezug auf den elektrischen Wider- 


stand immer in derselben Richtung wirken diirften, so wurde in der Diskussion 
nur von Strukturainderung gesprochen. 
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bei Suhrmann Widerstandsabnahme, was durch die Gasabgabe erklarbar 

“ist und in sehr guter Ubereinstimmung mit anderen Autoren steht*. 
Natiirlich ist aber auch eine eventuelle Gasauinahme von den Glaswinden 
oder Metallteilen nicht ausgeschlossen. 

Es ist wohl bekannt, da8 das Eindringen fremder Metallatome in 
reine Metalle fast immer eine Widerstandszunahme bewirkt. Wie es 
scheint, verursacht auch das Eindringen von Gasatomen in chemisch reine 
Metalle eine Widerstandszunahme derselben**. Die Versuche mit Stick- 
stoff weisen darauf hin, da8 auch verschiedene, wenig aktive Gase in 
diesem Sinne wirken. Welche Gesetzmibigkeit beim Stickstoff zwischen 
absorbierter Gasmenge und elektrischem Widerstand besteht, laBt sich 
aus diesen vorlaéufigen Versuchen noch nicht festlegen, aber man kann 
vermuten, daf auch fir Stickstoff dieselbe Proportionalitat wie fiir Wasser- 
stoff besteht, namlich Proportionalitét der Widerstandsinderung mit der 
aufgenommenen bzw. abgegebenen Gasmenge. 


5. Zusammenfassung. 


Es wurden die Widerstandsanderungen eines chemisch reinen Palladium- 
drahtes im Hochvakuum und nach der Beladung mit Wasserstoff und 
Stickstoff untersucht. 

1. Der ungegliihte, unbeladene Palladiumdraht, dessen Linge 11,2 cm, 
Dicke O,lmm und elektrischer Widerstand 1,595 Ohm betrug, gab 
nach dem ,elektrodenlosen“ Jonenbombardement im Hochvakuum iiber 
300 Vol. Gas ab. Die Widerstandsabnahme war proportional der 
abgegebenen Gasmenge, doch war der zeitliche Verlauf der Widerstands- 
kurve asymptotisch zur Zeitachse. 

2. Der in kaltem Zustande im Hochvakuum entgaste Palladiumdraht 
nahm nach dem Glihen in Wasserstoff iiber 1400 Vol. Wasserstoff 
auf, wobei sich der Widerstand auf das 2,02fache (2,766 Ohm) des 
Wertes nach der Entgasung (1,368 Ohm) erhéhte. Diese bedeutende Gas- 
auinahme war deutlich auf die vorhergehende Entgasung zuriickzufiihren. 
Durch bloBes Stehen in Wasserstoffatmosphire gab der kalte Draht das 
Gas mit der Zeit wieder ab, wodurch das bekanntlich mit der Zeit erfolgende 
Absterben der Aktivitét beim Palladium erklart wird. Die Gasabgabe 
im Hochvakuum war viel rascher als bei Atmospharendruck und der 
Widerstand ging weit unter seinen Anfangswert zuriick (1,557 Ohm). 


* H. Kleine, |. c. und K. Bennewitz und P. Ginther, l.c. 
#* Vel. F. Stablein, ZS. f. Phys. 20, 209, 1924. 
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3. Durch Gliihen im Hochvakuam entgaster Palladiumdraht nahm 
den Stickstoff tiberhaupt nicht und den Wasserstoff nur wenig auf. Durch 
Beladen mit Wasserstoff und langsame Entgasung im Hochvakuum 
(ohne Gliihen) gelang es, den Draht zu aktivieren. Im aktiven Zustande 
nahm der Draht schiatzungsweise 285 Vol. Stickstoff auf, wobei 
sich der Widerstand auf das 1,22 fache (1,945 Ohm) des: Wertes nach dem 
Gliihen im Hochvakuum (1,606 Ohm) erhéhte. 

Aus den Versuchen wurde der Schluf gezogen, da8 in chemisch 
reinem Palladium geléste Gasatome den elektrischen Widerstand des 
Metalls erhéhen. Es scheint aber, daf dies fiir alle Metalle und Gase 
zutrifit und eine.allgemeine Regel sein diirfte. 


Wien, III. physikalisches Institut der Universitat, Juni 1927. 


Uber elektrische Entladungen in Gasen bei 
niedrigen Drucken. 
Von Irving Langmuir in Schenectady*. 
(Hingegangen am 28. September 1927.) 


Es wird eine Theorie der Entladuog in Gasen bei niedrigen Drucken entwickelt 
und durch einwandfreie Potentialmessungen gepriift. Hs wird weiter die Ge- 
schwindigkeitsverteiluag der Laduagstriger gemessen und dem Maxwellschen 
Gesetz entsprechend gefunden. Es ergeben sich daraus Temperaturen bis zu etwa 
80000°. Dabei zeigt sich, da8 sich die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung 
in einem Strahl von anfdaglich homogener Geschwindigkeit auf einer viel kiirzeren 
Wegstrecke einstellt, als dies auf Grund der gaskinetischen freien Weglaagen zu 
erwarten ist, und es werden verschiedene Méglichkeiten zur Deutuag dieses tiber- 
raschenden Phanomens diskutiert. 


Die meisten der komplizierten Erschemungen, die die typische Glimm- 
entladung in Gasen bei niedrigem Druck charakterisieren, hangen von der 
naichsten Umgebung der Anode und der Kathode ab und werden auferdem 
von den Wianden des Entladungsrohres beeinfluSt. Nur in der positiven 
Saule finden wir Erscheinungen, die durch die Stromdichte und die Art 
und den Druck des Gases primir bestimmt werden. Um einem Verstindnis 
des Wesens der Gasentladungen niherzukommen, diirfte es sich daher 
empiehlen, mit einer Analyse der verhiltnismiSig emfachen Bedingungen 
zu beginnen, die in der positiven-Siule obwalten. 

In einem Entladungsrohr von gleichférmigem Querschnitt besteht in 
der positiven Siule ein konstantes Potentialgefille, und die Lichterscheinung, 
die Starké der Ionisation usw. sind lings des Rohres konstant, wenn auch 
nicht notwendig innerhalb eines Rohrquerschnitts tiberall gleich. 

Man kann in dem ionisierten Gas noch einfachere Verhiiltnisse 
schaffen, wenn man das Gas durch Elektronen ionisiert, die von einer 
gliihenden Kathode her beschleunigt werden. Wir betrachten z. B. ein 
kugelférmiges Entladungsrohr von 15cm Durchmesser mit einem kurzen, 
einige Zentimeter langen Wolframfaden und einer Anode von verhiltnis- 
miBig grofer Flache. Ort und Gestalt dieser Elektroden sind ziemlich 
unwesentlich. Ein betrichtlich tiber der [onisierungsspannung der Gas- 
fiillung liegendes Potential, 40 Volt oder dariiber (bezogen auf die Kathode, 
deren Potential wir gleich Null setzten), wird an die Anode gelegt und der 


* Nach dem Manuskript eines auf dem Voltakongref in Como im Soe 
1927 gehaltenen Vortrages iibersetzt von W. Westphal, Berlin. 
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Draht auf so hohe Temperatur gebracht, daB er einen Elektronenstrom 
von 5 bis 50 mA aussendet. 

Der Druck des Gases im Entladungsrohr werde so gewahlt, da die 
freie Weglinge der Elektronen von der GréSenordnung einiger Zentimeter 
ist, er liege also zwischen 1 und 100 dyn/em?. Die von dem Draht fort 
beschleunigten Elektronen erzeugen in dem Gase eine sehr starke und 
gleichmaSige Ionisation. Abgesehen von der unmittelbaren Umgebung 
der Elektroden und der Glaswiinde ist die Leitfahigkeit des Gases so 
hoch, daS yon den sehr schwachen hindurchgehenden Strémen auch nur 
sehr schwache elektrische Felder aufrechterhalten werden kénnen, und 
so haben die freien Elektronen und positiven Ionen nahezu iiberall gleiche 
Konzentration. 

Das Potential des Gases ist dann annahernd gleich dem der Anode. 
Nahe dem Gliihdraht besteht ein Kathodenfall, durch den die Elektronen 
beschleunigt werden, so da8 sie alsdann mit gleichférmiger Geschwindigkeit 
durch das Gas wandern, bis sie mit Gasmolekiilen zusammenstoBen. Die 
auf diese Weise hergestellten Bedingungen nahern sich sehr stark denen, 
die das ideale, gleichmaBig ionisierte Gas charakterisieren, namlich 
ein solches Gas, das homogen, isotrop und iiberall auf dem gleichen Po- 
tential ist. 

Weiter unten beschriebene Versuche haben erwiesen, daf unter solehen 
Bedingungen, und ebenfalls in der positiven Saule der Gasentladungen 
bei niedrigen Drucken, die Geschwindigkeitsverteilung sehr nahezu der 
bekannten Maxwellschen Verteilung entspricht, der sich in gewissen 
Fallen eine Strémung der Elektronen in Richtung auf die Anode iiber- 
lagern kann. Die Geschwindigkeitsverteilung ist also derjenigen von 
Molekiilen in einem strémenden Gas analog. Wir sind daher berechtigt, 
yon der Elektronentemperatur 7’, zu sprechen. Die Versuche zeigen, da 
diese Temperatur vom Gasdruck abhingt. Sie fallt mit steigendem Druck; 
aber sie ist nahezu unabhingig von der Stromdichte. So ergab z. B. ein 
Quecksilberlichtbogen bei Stromstirken von 0,1 bis 5A in einem Rohr 
von 3cm Durchmesser Elektronentemperaturen yon etwa 30000° bei 
einem Quecksilberdampfdruck von 1 dyn cm?, wahrend die Temperatur 
bei 5dyn/cm? auf 20000° und bei 33 dyn/cm? auf 10000° fiel. Die 
Temperatur des Quecksilberdampfes selbst war aber gewif nicht héher 
als einige Grade iiber der Temperatur der GefaSwand. 

Es wurden auch einige Messungen iiber die Geschwindigkeitsverteilung 
der positiven Ionen angestellt, und dabei hat sich ergeben, daB diese eine 
Maxwellsche Verteilung zeigen entsprechend einer Temperatur Tp1 
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die betrichtlich niedriger (nur etwa halb so hoch) ist als die der 
- Elektronen. 

Wir diirfen daher annehmen, da8 unser ideales, gleichmifig ioni- 
siertes Gas im wesentlichen aus einer homogenen Mischung besteht, die 
in der Volumeneinheit », Elektronen von der Temperatur 7’, und eine gleiche 
Zahl n, von positiven Ionen von der Temperatur 7', enthalt*. 

Nach der kinetischen Gastheorie ist die mittlere Geschwindigkeit 


der Elektronen 3 
8kT 
Ve == / é (1) 


; 
Me 


wo k = 1,37.10-erg/grad die Boltzmannsche Konstante und m, 
== 9,0.10—*8g die Masse des Elektrons ist. Hine entsprechende Glei- 
chung kann zur Berechnung der mittleren Geschwindigkeit der positiven 
Tonen dienen. 

Wir betrachten jetzt einen ebenen Querschnitt durch das ionisierte 
Gas. Eine gewisse Anzahl Elektronen, entsprechend einer ungerichteten 
Stromdichte J,, tritt infolge der thermischen Bewegung der Elektronen 
in 1 sec durch die Flicheneinheit dieses Querschnitts von der einen Seite 
auf die andere, und eine gleiche Anzahl tritt durch sie in der entgegen- 
gesetzten Richtung hindurch. Der Wert von J, ist gegeben durch 


Je SS Ft Me Vee; (2) 


wobei ¢ die Ladung der Elektronen ist. Eine entsprechende Gleichung 
gilt fiir J,, v, und m,. J, und J, stehen also im Verhiltnis 


S ef Le Mp | i (3) 
Jy MV Tp Me 
Da (bei Abwesenheit negativer Ionen) », == m, ist; und 7, und 7, von 


der gleichen GréSenordnung sind, so ist dieses Verhiltnis der Wurzel aus 
dem Massenverhiltnis der Ladungstrager ungefihr proportional. So mu 
fiir Quecksilberdampf J, etwa 600 mal so gro sein wie Jp. 

Im Falle der gewoéhnlichen positiven Saule, wie derjenigen des Queck- 
silberbogéns in einem Entladungsrohr, wird sich dieser ungerichteten 
Elektronenstromdichte J, eine gerichtete Stromdichte J, iiberlagern, 
welche die tatsichliche durchschnittliche Dichte des durch den Querschnitt 
flieBenden Stromes darstellt. Wir werden sehen, da8 das Verhiltnis I oJ, 


* Falls auch negative Ionen vorhanden sind, haben wir zu setzen: Ny = Ne 
+,» wobei n, die Konzentration der negativen lonen ist. 
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fiir viele Erscheinungen bei den Glimmentladungen ein Faktor von grofer 
Bedeutung ist. 

Die Verhiltnisse an den Grenzen des gleichmafig ionisierten Gases 
sind von denen im Imnern sehr verschieden und erfordern eine sorgfaltige 
Untersuchung. Zu diesem Zweck wollen wir annehmen, da wir in ein 
solches Gas eine grofe, leitende ebene Fliche einfiihrea, die wir Auffang- 
elektrode nennen wollen und die wir gegeniiber dem gleichférmig ioni- 
sierten Gas auf einem Potential V halten. Wir wollen jetzt die Elektronen- 
und Ionenstréme betrachten, die diese Auffangelektrode erreichen kénnen. 

Ist die Elektrode hoch negativ aufgeladen, so treibt sie alle Elektronen 
aus ihrer Umgebung fort, sammelt aber alle positiven Ionen, die sich auf 
sie zu bewegen. So umgibt sie sich mit einer Schicht positiver Ionen, 
mit einem Bereich, der eine nur von positiven Ionen herrithrende Raum- 
ladung besitzt, aber keine Elektronen enthalt. Das ganze Potentialgefalle 
zwischen dem ionisierten Gas und der Auffangelektrode konzentriert sich 
in dieser Schicht. Die Schicht wird so dick, da® die in ihr befindliche 
positive Raumladung gleich der negativen Ladung auf der Elektrode ist, 
und daher erstreckt sich das Feld der Elektrode nicht iiber die dukere 
Begrenzung dieser Schicht hinaus. Wenn man die thermische Energie 
der Ionen und Elektronen gegeniiber der Energie, die ein Ion beim Durch- 
gang durch die Schicht gewinnt, vernachlissigen kann, ist die iuBere Be- 
grenzung der Schicht scharf, und alle positiven Ionen, welche die Be- 
grenzung erreichen, durchfallen frei das Schichtpotential V. Dabei ist 
angenommen, da die Schichtdicke klein ist gegeniiber der freien Weg- 
lange der Elektronen. Die Stromdichte der auf diese Weise eingefangenen 
Tonen ist daher gleich J, und von der Spannung V unabhingig. 

Die Bedingungen, welche die Potentialverteilung in der Schicht 
beherrschen, sind denen genau gleich, welche im Hochvakuum fir den 
Elektronenstrom zwischen einer Glihkathode und einer ihr parallelen 
ebenen Anode gelten. Der Stromdichte ist in diesem letzteren Falle durch 
die Raumladung eine Grenze gesetzt, und sie kann aus der Poissonschen 
Gleichung berechnet werden. Dabei wird als Grenzbedingung angenommen, 
da8 die Elektronen die Kathode ohne merkliche Geschwindigkeit verlassen, 
und da8 der Potentialgradient an der Kathodenoberflache vernachlassigt 
werden kann. Es ergibt sich dann die folgende Raumladungsgleichung, 
die ebenfalls fiir einen Strom positiver Ionen gilt: 

s — 3 
parece (4) 
o1/™ 
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_wobei J die Stromdichte in A/cm?, V das beschleunigende Potential der 
Anode in Volt, x der Abstand zwischen Anode und Kathode in Zentimetern, 
m die Masse der Elektrizitatstriger und m, die der Elektronen ist. 

Entsprechend sehen wir im Falle der Schicht positiver Ionen in einem 
ionisierten Gas, daS — bei Vernachlissigung der thermischen Energie — 
die Ionen die aubere Begrenzung ohne merkliche Geschwindigkeit passieren, 
und daf ferner an dieser Grenze der Schicht kein ins Gewicht fallendes 
Feld herrscht. : 

Daher kénnen wir, wenn wir in Gleichung (4) die beobachteten 
Stromdichten der Ionen einfiihren, die die Auffangelektrode erreichen, und 
fiir m die Masse der Lonen einsetzen, die Dicke % der positiven Schicht 
berechnen. Man sieht, da8 die Schichtdicke proportional V*/4 wichst und 
der Wurzel aus der mittleren Stromdichte umgekehrt proportional ist. Bei 
einem Quecksilberbogen von 2A in einem Rohr von 38cm Durchmesser 
bei einem Dampidruck von 33 dyn/cm? (der Sattigung bei 60° entsprechend) 
ergab sich J, gleich 0,71 mA/cm?, und bei einer Spannung der Auffang- 
elektrode von — 38 Volt war # — 0,04cm. Bei — 1200 Volt an der 
Auffangelektrode wurde bei einem Quecksilberbogen von 4 A und einem 
Druck von 8 dyn/cm? eine Schichtdicke von 0,4cm ermittelt. Bei An- 
wendung eines sehr schwachen Entladungsstromes, niimlich von 3 mA, 
betrug die Schichtdicke 0,8cm in Quecksilberdampf von einem Druck 
von 8dyn/cm? bei einem Potential der Auffangelektrode von nur 
— 30 Volt. 

Bei maBig tiefen Drucken ist in Quecksilberdampf (und auch in 
anderen Gasen) diese Schicht positiver Ionen deutlich zu erkennen — 
etwa in der Art wie der Crookessche Dunkelraum an einer Kathode —, 
so da$ durch geeignete Experimente die Schichtdicke direkt gemessen 
werden kann. Es ergibt sich, daB die tatsiichliche Dicke und ihre Ab- 
hingigkeit von Spannung und Stromdichte durch Gleichung (4) genau 
wiedergegeben werden. 

Bei niedrigem Potential der Auffangelektrode darf man die thermische 
Energie der Elektronen und Ionen nicht mehr vernachlissigen. Die tiufere 
Begrenzung wird weniger scharf, und Gleichung (4) ist nicht mehr streng 
giiltig. Aber im iibrigen sind die Erscheinungen im wesentlichen im Ein- 
klang mit der hier entwickelten Theorie. Bei den héheren Drucken, die fiir 
eine selbstiindige Entladung erforderlich sind und bei denen die freie Weg- 
lange der Elektronen kleiner ist als die Schichtdicke, mu8 Gleichung (4) 
durch eine andere Gleichung ersetzt werden, bei deren Ableitung der Ein- 
flu8 von Zusammenstifen auf die Elektronengeschwindigkeit beriicksichtigt 
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ist. Das Wesen des Crookesschen Dunkelraumes ist in der Hauptsache 
das gleiche wie das unserer positiven Schichten, doch ist Gleichung (4) 
nicht anwendbar, einerseits aus dem eben angegebenen Grunde, dann aber 
auch, weil die Raumladung durch diejenigen Elektronen und [onen merklich 
beeinfluSt wird, die innerhalb der Schicht durch ZusammenstiBe gebildet 
werden. 

Wird die Auffangelektrode gegeniiber dem ionisierten Gase statt 
negativ positiv aufgeladen, so erfahren die positiven Ionen eine Ab- 
stoBung, die Elektronen eine Anziehung, so daf sich eine Elektronen- 
schicht ausbildet, deren Dicke wiederum durch die Raumladung bedinet 
wird. Die zur Auffangelektrode flieBende Elektronenstromdichte ist in- 
dessen mehrere hundertmal gréBer als die der bisher betrachteten Ionen- 
stréme, so daf die Bedingungen innerhalb der Entladung betrachtlich ver- 
andert sind, es sei denn, man verwende eine Auffangelektrode von ziemlich 
kleiner Flache. Da J,/J, ungefahr proportional Vmp/m, ist, so folgt aus 
Gleichung (4), da die Dicke der Elektronenschichten unter gleichen Ent- 
ladungsbedingungen derjenigen der positiven Ionenschichten etwa gleich 
ist. Auch die Elektronenschichten sind mit dem Auge zu erkennen, aber 
sie sind nicht vollkommen dunkel. Erhéht man das Potential der Auffang- 
elektrode auf etwa 10 Volt iiber das Potential des Gasraumes, so tritt 
Ionisation und Erregung des Gases in der Nahe der Oberflache der Auffang- 
elektrode ein, so da8 eine diinne, leuchtende Haut (oder anodisches Glimm- 
licht) erscheint, die mit steigendem Potential schnell an Dicke zunimmt. 
Ist indessen der Druck so niedrig, da8 die Zahl der auf diese Weise er- 
zeugten Ionen kleiner ist als etwa */,,,, der Zahl der primaren Elektronen, 
so werden sie die Raumladung und den Strom nicht wesentlich beein- 
flussen. Wenn aber infolge Erhéhung der Spannung oder des Drucks die 
Zahl der Ionen z. B. in Hg-Dampf ?/,,) (d. i. Y/m,/m,) der Elektronenzahl 
tibersteigt, so wird die Raumladung neutralisiert und die Stromstirke 
wachst plétzlich ins Unendliche. Bei niederem Druck und bei Verwendung 
kleiner Elektroden kann der Anodenfall bis zu 100 Volt gesteigert werden, 
ehe dieser Durchbruch erfolgt. Bei héheren Drucken jedoch kann er be- 
reits bei einigen Volt eintreten. 

Bisher haben wir nur Auffangelektroden betrachtet, die groBe ebene- 
Flachen haben. In jedem Falle war der von ihnen aufgenommene Strom 
durch den Betrag an Ladungstrigern begrenzt, der die aubere Begrenzung 
der Schicht erreichte. Diese aufere Begrenzung hat man als die 
eigentlich wirksame Auffangfliche anzusehen. Wenn bei wirklichen 
Versuchen ebene Auffangelektroden benutzt werden, so haben sie notwendig- 


al 
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eine beschrinkte GréSe. Am Rande der Elektrode erstreckt sich die 
Schicht um die Elektrode herum, so daS die Oberfliche der Schicht, also 
die wirksame Auffangflaiche, gréSer ist als die Oberflache der Auffang- 
elektrode. Ist z. B. die Elektrode eine Kreisscheibe von 2cm Durchmesser, 
und hat die Schicht eine Dicke von 0,1 cm, so entspricht die wirksame 
Auffangflache einer Scheibe von rund 2,2cm Durchmesser. Wird die 
Spannung der Auffangelektrode auf das 2,5 fache gesteigert, so verdoppelt 
sich die Schichtdicke, und die Auffangflache wird etwa gleich derjenigen 
einer Scheibe von 2,4 cm Durchmesser. Infolge dieser Randwirkung 
wachst der aufgefangene Strom langsam mit der Spannung, es sei denn, 
daB die Schichtdicke gegen die Dimensionen der ebenen Elektrode ver- 
nachlassigt werden kann. Versuche zeigen, daB diese Randwirkung vor- 
handen ist, und daf sie in ihrer Gréfe unserer Theorie entspricht. 


Man umgeht die Notwendigkeit dieser Randkorrektion, selbst bei 
verhaltnismibig dicken Schichten, wenn man eine kleine scheibenférmige 
Auffangelektrode mit einem méglichst dicht anschlieSenden und auf gleichem 
Potential gehaltenen Schutzring umgibt. 


Bei Verwendung einer solchen Elektrode sind die positiven Ionen- 
stréme mit einem hohen Grade von Genauigkeit unabhingig von der 
Spannung, sogar bei Spannungen iiber 1000 Volt. Dies beweist, da der 
Aufprall positiver Ionen auf die Elektrode aus ihr nur eine verschwindende 
Zahl von Elektronen auslést. 


An Stelle von ebenen Autfangelektroden kénnen auch zylindrische 
Drahte oder Kugeln benutzt werden. Die Schichtdicke kann aus der 
Raumladungsgleichung sowohl fiir Zylinder wie fiir Kugeln. berechnet 
werden. Wird der Strom 7 von einem Draht vom Radius r und der 
Lange 1cm aufgenommen, so gilt: 


1,47.10-° V%l27 


ee, (5) 
Wee 


wobei # eine bekannte Funktion* von a/r und a der Radius der Schicht 
ist. Bei Steigerung der Spannung wiichst der Strom proportional a. Aus 
der Stromdichte an der Schichtgrenze ergibt sich J, bzw. J,, und die so 
gefundenen Versuchsergebnisse stimmen mit den bei einer ebenen Elektrode 
gefundenen gut iiberein. 


* I. Langmuir und K. B. Blodgett, Phys. Rev. 22, 347, 1923. 
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Bei kleinen Stromdichten und hohen Elektrodenpotentialen, ganz 
besonders wenn der Auffangdraht kleinen Durchmesser hat, wird - der 
Radius der Schicht so viel gréBer als der des Drahtes, da eine betrachtliche 
Anzahl der in die Schicht eindringenden Ionen (oder Elektronen) imner- 
halb der Schicht Bahnen beschreiben kann, die sie wieder aus der Schicht 
heraustiihren. 

Es sei V, die (in Volt gemessene) Radialkomponente der Energie 
eines Ions beim Eintritt in die Schicht und V; ihre Tangentialkomponente 
(in einer Ebene senkrecht zur Zylinderachse). Dann folgt aus dem Satz 
von der Erhaltung des Drehimpulses, da nur diejenigen Ionen die Auffang- 
elektrode erreichen kénnen, fiir die die Bedingung gilt: 


ge Me RENO hAL 


Ce 


(6) 


Gehorchen daher die Jonen beim Eintritt in die Schicht dem Max- 
wellschen Verteilungsgesetz, so sind wir in der Lage zu berechnen, wie 
viele Ionen die Auffangelektrode erreichen kénnen. Die strenge Lésung* 
dieses Problems lautet 


i= slot (Vn +o) +2 [11-1 (Vo)]}- 7) 


Hierin bedeutet A die Flache der Auffangelektrode, J die mittlere Strom- 
dichte in dem ionisierten Gas. Ferner ist 


Ve t 
177 Ud p= 4s 


Q) 


f ist die Fehlerfunktion und definiert durch / 
9 oo 
f (4) == ==" e-dy 
Va 
x 


{€ == Basis des nat. Logarithmensystems). 


Sind » und a/r sehr gro8 gegen 1, so kann man Gleichung a 
durch ihre Naherung 
_ 2aJ4/Ve } 
3 1 8 
(Sees ‘Vx kT aa (8) 


ersetzen. 


* Mottsmith und Langmuir, Phys. Rev. 28, 727, 1926. 
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Benutzen wir also als Auffangelektrode einen Draht von kleinem 
Durchmesser und tragen das Quadrat der Ionenstréme gegen die Span- 
nung der Elektrode auf, so miissen wir eine Gerade erhalten, deren 
Neigung gegen die Abszisse wir S nennen wollen. Dabei ist zu _be- 
merken, da8 wir zur Bestimmung von § den wirklichen Wert des 
Potentials des ionisierten Gases nicht zu kennen brauchen. 

Durch Kombination der Gleichungen (1), (2) und (8) kénnen wir die 
Temperatur eliminieren und erhalten dann fiir die Zahl m der Elektrizitats- 
trager in der Volumeneinheit die Gleichung 


x YS tale 
a —_— = pa OD EE | ere 
n yo =F, 8,32. 104 — os (9) 
py 
m 


Die genannte Gerade schneidet die Ordinatenachse bei dem Potential 
—kT/e = —T/11600 Volt. Als Nullpunkt des Elektrodenpotentials 
wahlt man gewoéhnlich irgend ein bequemes, aber willkiirliches Potential. 
Durch Addition von 7/11600 Volt zu dem beobachteten Potential des 
Schnittpunktes erhalten wir also das wahre Potential des ionisierten 
Gases, eine Gréfe, deren genaue Messung, wie wir sehen werden, sonst 
im allgemeinen schwierig, wenn nicht unméglich war. 

Eine andere Methode zur Berechnung von », oder mn, aus experi- 
mentellen Daten beruht auf der Gleichung 


See je 
n = 22" pee 3 aot ee (10) 
e V7 J me 


die aus Gleichung (1) und (2) abgeleitet ist. Die Stromdichte J kann 
gemessen werden, und zwar sowohl unter Verwendung ebener wie 
zylindrischer Elektroden, welch letztere aber so zu bemessen sind, dah 
die aufgefangenen Stréme nicht dadurch begrenzt werden, da® die Elek- 
trizitatstriger die Elektrode auf gekriimmten Bahnen umkreisen. 

Bisher hat sich unsere Theorie der Auffangelektroden nur auf den 
Fall bezogen, daf die Elektrode auf die Elektrizititstrager eine be- 
schleunigende Kraft ausiibt. Bei der Betrachtung einer negativ geladenen 
Elektrode haben wir angenommen, daf die Feldstirke ausreichte, um zu 
verhindern, daf eine merkliche Zahl von Elektronen die Elektrode erreichte. 
Nunmehr wollen wir den Elektronenstrom betrachten, der eine negativ ge- 
ladene Elektrode erreicht, welche nur diejenigen Elektronen abzustofen 
vermag, die sich mit kleiner Geschwindigkeit auf sie zu bewegen. In 


diesem Falle eines verzégernden Feldes kénnen wir den eine Auffang- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 19 
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elektrode von beliebiger Form (ausgensmmen solche mit konkayer Flache) 
erreichenden Strom aus der Gleichung : 


t= AJ,g*Te ; i A 


berechnen. 


Diese Gleichung kann unmittelbar aus der Boltzmannschen Gleichung 
berechnet werden, denn die Wirkung eines verziégernden Feldes besteht 
nur in elmer Verminderung der Elektronenkonzentration, nicht im eine? 
Anderung ihrer Geschwindigkeitsverteilung. Es ist anzumerken, da8 dié 
durch Gleichung (11) gegebene Abhangigkeit der Stromstarke von der 
angelegten Spannung nur dann gilt, wenn Maxwellsche Geschwindigkeits- 
verteilung besteht. 


Versuche mit ebenen, zylindrischen und kugelférmigen Elektroden 
in gleichm&Sig ionisierten Gasen bei tiefen Drucken ergeben, daB bei ver- 
zégerndem Potential die Logarithmen der Elektronenstréme sich linear mit 
dem Elektrodenpotential andern, und zwar iiber einen Bereich von Strom- 
starken. die im Verhaltnis 1:100000 stehen kénnen. Dies beweist, 
daS tatsachlich Maxwellsche Verteilung besteht. Die Neigung der halb- 
logarithmischen Kurve, welche ¢/kT, = 11600/T, betragt, gibt uns ein 
Mittel zur Berechnung der Elektronentemperatur an die Hand. Die auf 
diese Weise gefundenen Werte sind von GréSe und Gestalt der Elek- 
trode unabhangig. = 


Die fir die Beziehung zwischen Elektrodenstrom und Spannung 
geltenden GesetzmaBSigkeiten sind véllig verschieden, je nachdem es sich 
um ein beschleunigendes oder ein verzégerndes Feld handelt. Daher ist, unab- 
hangig von der Elektrodenform, die halblogarithmische Strom-Spannungs- 
kurve nur bei verzégerndem Felde eine Gerade. Ein Knick, d.h. eine 
' plétzliche Anderung der Neigung, tritt in dem Augenblick ein, wo sich 
die Elektrode auf dem Potential des Gasraumes befindet. Diese Methode 


a 


—— Ys 


zur Messung des Potentials eines ionisierten Gases ist auBerst bequem und — : 


liefert Ergebnisse, die meist innerhalb von 1 bis 2 Volt genau sind. 
Die so gewonnenen Werte stimmen im allgemeinen mit denen iiberein, 
die die erste Methode liefert, namlich derjenigen, bei der der Schnittpunkt 
der i*-Kurve ermittelt wird. a 

Diese beiden Methoden zur Messung des Raumpotentials werden noch 
von einer dritten kontrolliert, die zwar weniger bequem ist, aber dew 


Vorzug hat, auch dann noch anwendbar zu sein, wenn die Geschwindigkeits- _ 


verteilung dem Maxwellschen Gesetz nicht entspricht. Diese Methode 


B 
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beruht auf der Verwendung einer Auffangelektrode in Gestalt eines 
' Glihdrahtes. Ist der Draht gegeniiber dem umgebenden Gas positiv 
geladen, so wird der von ihm fort oder auf ihn hin flieSende Strom 
nicht von seiner Temperatur abhingen. Ist er aber negativ geladen, 
so werden von ihm Elektronen ausgehen, wenn er auf ausreichend hohe 
Temperatur gebracht wird. Bei.den praktischen Versuchen wird die Strom- 
Spannungscharakteristik der Elektrode bei zwei Temperaturen bestimmt: 
eine, bei der nur sehr wenige Elektronen ausgesandt werden, eine zweite, 
bei der die Elektronenemission mit dem [onen- oder Elektronenstrom ver- 
gleichbar ist, der von dem ionisierten Gas herkommt. Das Potential des 
Gasraumes ist dann dasjenige, bei dem sich die beiden Kurven vonein- 
ander trennen. Indem man die beiden Temperaturen so wihlt, da8 sie 
einigermafen dicht beieinander liegen, vermeidet man weitgehend die vom 
Potentialgradienten langs des Gliihdrahts herriihrenden Stérungen. 

Diese Methoden zur Messung der Potentiale in ionisierten Gasen 
haben einige ziemlich unerwartete Tatsachen enthillt. Man findet, daB 
im Faradayschen Dunkelraum oft eine Umkehrung des Potentialgefilles 
eintritt, und daB bei Anoden mit grofer Oberflache der Anodenfall ge- 
wohnlich negativ ist. Sorgfaltige Untersuchungen haben gezeigt, daS der 
wichtigste Faktor bei diesen Erscheinungen das Verhaltnis des unge- 
richteten Stromes zum Konvektionsstrom, J,/J,, ist. 

Wir betrachten einen Fall, in dem die Dichte J, des ungerichteten 
Elektronenstromes 3 A/cm? und die Dichte J, des gerichteten Stromes 
1 A/cm? betragt. Dann geht durch eine zur Rohrachse senkrechte Ebene 
ein Elektronenstrom von 8,5 A/cm? in Richtung auf die Anode, und ein 
Strom von 2,5 A/em? flieBt in der entgegengesetzten Richtung. Eine 
Anode, die den ganzen Querschnitt des Rohres ausfillt, kann nur den 
gerichteten Strom von | A/cm? auffangen. Sie mu8 deshalb so hoch 
negativ aufgeladen sein, daB sie °/, der Elektronen, die auf sie zulaufen, 
absté8t (negativer Anodenfall). Betrigt dagegen die Anodenflache nur 
*/, des Rohrquerschnitts, so nimmt sie von selbst die richtige Zahl von 
Elektronen auf, um den gerichteten Strom zu liefern, es wird also kein 
Anodenfall bestehen. Ist die Anodenfliche noch kleiner, so wird 
sich ein positiver Anodenfall ausbilden, und die auSere Begrenzung der 
so entstehenden Elektronenschicht wird zur eigentlichen wirksamen Auf- 
fangflache. Das Anodenpotential muf bis zu einem solchen Betrage an- 
steigen, da8 die wirksame Schichtfliche gleich ?/, des Rohrquerschnitts 
wird. Bei Anoden, die klein sind gegen den Rohrquerschnitt, oder wo 
aus sonstigen Griinden J,/.J, in der Nahe der Anode klein ist, mu8 der 
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Anodenfall wachsen, bis die Ionisation so Stark geworden ist, daB die 
anodische Schicht zusammenbricht. Dann tritt an der Anode eine kugel- 
férmige oder sonstwie scharf umgrenzte Glimmerscheinung auf, innerhalb 
derer die Leitfabigckeit hoch ist. Die aufere Begrenzung dieser Gimm- 
erscheinung wird die wirksame Auffangflache, und diese Flache wird im 
angenommenen Falle gleich */, des Rohrquerschnitts sein. 

Ahnliche Erscheinungen treten an jeder Stelle auf, wo sich der 
Rohrquerschnitt plétzlich andert. In Einschniirungen des Rohres sind 
die Werte von J, und J, viel gréSer als an den weiten Stellen. Daher 
bildet sich an der der Kathode zugewandten Seite einer Einschniirung 
ein scharf umgrenztes Glimmlicht aus, dessen Begrenzung die wirksame 
Anuffangflache fiir die zur Aufrechterhaltung des gerichteten Stromes 
erforderlichen Elektronen darstellt. Auf der der Anode zugekehrten 
Seite der Einschniirung bewirkt die Diffusion der Elektronen eine Um- 
kehrung des Potentialgefalles und erzeugt einen Faradayschen Dunkel- 
raum, einen Bereich, in dem J,/J, abnorm gro8 ist. In einigem Abstande 
auf die Anode zu, wo dieses Verhaltnis auf seimen normalen Wert ge- 
fallen ist, beginnt wieder die positive Saule. 

Diese Vorstellungen kénnen auch dazu dienen, die Erscheinung des 
Kathodenflecks beim Quecksilberlichtbogen zu erkliren. Die Stromdichte 
von mehreren 1000 A/em?, deren Trager zu einem betrachtlichen Teil 
positive [onen sind, entspricht nach den Raumladungsgleichungen einer 
Schichtdicke von etwa 10-®cm und einem Potentialgradienten von 
Millionen von Volt/cm. Ein so starkes, auf winzige Raumteile konzen- 
triertes Feld, durch das Quecksilber infolge der elektrostatischen Krafte 
aus einer Quecksilberoberflache hochgezogen wird, ist ausreichend, um 
Elektronen aus dem kalten Quecksilber, dessen Temperatur 300 bis 400°C ~ 
. nicht iiberschreiten kann, herauszuziehen. Diese Elektronen haben am 
Kathodenfleck bei dem hohen Druck des Quecksilberdampfes (mehr als 
1 Atm.) eine freie Weglange von der gleichen GréSenordnung wie die 
Schichtdicke und erzeugen so die notwendige intensive Ionisation un- 
mittelbar an der Oberflache. Um den Bogen zu ziinden, ist ein hohes 
Potentialgefalle und eine hohe Stromdichte erforderlich. Man erkennt 
obne weiteres, weshalb die Bildung des Kathodenflecks ein unstetiger 
Vorgang ist, und weshalb man an solchen Kathoden keine Stréme unter- 
halb etwa 1A aufrechterhalten kann. Diese Theorie erklart auch die 
Hauptziige der sogenannten Riickziindungserscheinungen, die bei Queck- 
silberdampigleichrichtern bei hohen Spannungen auftreten kénnen, wenn 
Quecksilbertropfen mit einer negativ geladenen ,Anode* aus Eisen in 
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Bertihrung kommen, oder wenn sauerstoffhaltige Gase in der Apparatur 

-anwesend sind. Im letzteren Falle bildet sich an der Anodenoberflache 
eine halbisolierende Oxydhaut, die durch positive [onen aus dem ionisierten 
Gas auigeladen wird, und der Zusammenbruch dieser Oxydhaut, die wie 
ein geladener Kondensator wirkt, liefert den hohen Potentialgradienten 
und die hohe Grtliche Stromdichte, die nétig sind, um den Kathodenfleck 
zum Entstehen zu bringen. 

Wir haben gesehen, da die Elektronenstromdichte J, viel gréfer 
ist als die Stromdichte J, der positiven Ionen. Bei Quecksilberdampf 
betragt ihr Verhaltnis im Mittel 400:1. Daher werden die Rohr- 
wandungen oder irgend eine isolierte oder freie ebene Elektrode sich auf 
ein so hohes negatives Potential aufladen, da *%/,,, der einfallenden 
Elektronen zuriickgeworfen werden. Aus Gleichung (11) oder der 
Boltzmannschen Gleichung kann man berechnen, da dieses Potential 
gleich 7',/11600.log 400 oder 7/2200 Volt betragen mu. Da die 
Elektronentemperaturen sich zwischen 3000° und etwa 80 000° bewegen, so 
erkennt man, daf Elektroden und Rohrwandungen negative Potentiale 
zwischen rund 1,5 und 40 Volt haben kénnen. Zylindrische Elektroden 
yon verschiedenem Durchmesser nehmen verschieden hohe Potentiale an, 
die auch von der Starke der [onisation abhingen. Man sieht daher ohne 
weiteres ein, da gewéhnliche Sonden ein ganz unzuyerlassiges Mittel 
zur Bestimmung der wirklichen Potentiale im Gasraum sind. 

Infolge der negativen Wandladungen werden die in der Entladung 
befindlichen Elektronen von den Wanden wie von ebenen Spiegeln 
reflektiert, wahrend die positiven Ionen so schnell aus der Entladung 
herausgezogen werden, wie sie sich gegen die Wand bewegen kénnen. 
Die auf diese Weise an die Winde transportierte und bei der Wieder- 
vereinigung yon Jonen und Elektronen frei werdende Energie bildet 
einen betrichtlichen Bruchteil der ganzen Entladungsenergie und erklirt 
die Anderung des Potentialgradienten mit der Rohrweite. Die Tatsache, 
da die Ionen einen héheren Betrag an Bewegungsgréfe auf die Wiande 
libertragen als die Elektronen, liefert die Erklirung fiir den Druckeffekt, 
der darin besteht, da der Gasdruck an der Anode ein wenig griéfer ist 
als an der Kathode *. 

Ein charakteristischer Zug der vorstehenden Theorie der Gas- 
entladung ist’ die durch die Versuche gut gestiitzte Annahme, da8 im 
allgemeinen verhiltnismabig starke ungerichtete Stréme von Elektronen 


* J. P. Langmuir, Journ. Franklin Inst. 196, 751, 1923. 
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und Tonen vorhanden sind, die sich gema$ dem Maxwellschen Gesetz 
bewegen. Es erhebt sich daher die interessante Frage, was fiir ein 
Mechanismus es denn ist, der diese Maxwellsche Verteilung zu- 
stande bringt. 

Da die Elektronentemperaturen 7’, von der Entladungsstromstarke 
unabhiingig sind, so kénnen offenbar die Elektronen nicht in thermischem 
Gleichgewicht mit den Gasmolekiilen sein. Tatsachlich kann auch der 
Zusammensto£L von Elektronen mit den Atomen in einem Quecksilber- 
bogen bei niedrigem Druck die Temperatur der Atome nur um wenige 
Grade iiber die der Rohrwandungen steigern. 

Als Beispiel betrachten wir einen Quecksilberbogen von 4A in 
einem Rohr von 3cm Durchmesser, .das Quecksilberdampf von einem 
Druck von 1 dyn/cm? (bei 16° gesattigt) enthailt. Die etwa 30000° be- 
tragende Elektronentemperatur entspricht einer mittleren Elektronen- 
energie yon 3,9 Volt. Diese Energie rithrt natiirlich urspriinglich 
von dem Potentialgradienten im Rohr her, der 0,24 Volt/em betriagt. 
Ein Elektron kénnte diese mittlere Energie auf einem Wege von 
16cm lings der Rohrachse gewinnen. Da verschiedene unabhingige 
direkte Methoden dafiir zeugen, dafi die freie Weglange der Elektronen 
in Quecksilberdampf von diesem Druck etwa 30cm betragt, besteht keine 
Schwierigkeit beziiglich der mittleren Elektronengeschwindigkeit. In- 
dessen zeigen Messungen mit Auffangelektroden, da8 im Bogen Elektronen 
vorhanden sind mit Geschwindigkeiten von 20 und sogar 25 Volt, und zwar 
in der dem Maxwellschen Gesetz entsprechenden Konzentration. Bei noch 
tieferen Quecksilberdampfdrucken findet man sogar noch Elektronen von 
40 Volt Geschwindigkeit. Diese Elektronengeschwindigkeiten sind weit 
hdher, als sie die Elektronen beim Durchlaufen des ganzen Potential- 
» gefalles von der Kathode bis in die Nahe der Auffangelektrode hatten 
erlangen kénnen. Mit anderen Worten, man findet, daS Elektronen aus 
dem Lichtbogen an eine Auffangelektrode gelangen, deren Potential be- 
deutend héhere negative Werte hat als die Entladungskathode. Wie 
kommt es, daB die Elektronen so hohe Geschwindigkeiten erlangen? 

Das Bestehen einer Maxwellschen Verteilung erscheint besonders 
bemerkenswert, wenn man bedenkt, da$ die Rohrwandungen bestindig 
eine diese Verteilung stérende Wirkung ausiiben, indem sie niamlich 
eine Auslese und Aussonderung derjenigen Elektronen verursachen, die 
die hichsten Geschwindigkeiten haben. In dem von uns gewahlten 
Beispiel befinden sich die Rohrwandungen auf einem negativen Potential 
von 14 Volt gegeniiber dem benachbarten ionisierten Gas. Diejenigen 
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Elektronen, deren Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Wandflache 

14 Volt iibersteigt, kénnen durch die Ionenschicht hindurchdringen und 
die Glaswand erreichen, wo sie sich mit den positiven Ionen vereinigen, 
die auf die Wand zustrémen. Elektronen von kleinerer Geschwindigkeit 
werden in der lonenschicht elastisch in das Entladungsfeld zuriick- 
reflektiert. : 

Wir betrachten eine Auffangelektrode, die so geformt ist, da8 sie 
sich der Glaswand des Rohres anschmiegt. Da der Rohrdurchmesser nur 
etwa 7/,, der freien Weglange betrigt, so wissen wir, dab 90% der 
Elektronen,. die die Elektrode erreichen kénnen, von der gegeniiber- 
liegenden Glaswandung elastisch reflektiert worden sind, seitdem sie 
ihren letzten ZusammenstoB mit einem Gasmolekiil erlitten haben. Die 
halblogarithmische Strom-Spannungskurve, die man mit einer solchen 
Auffangelektrode auinimmt, zeigt indessen keine Spur eines Knicks bei 
der Spannung, die derjenigen der gegeniiberliegenden Glaswand entspricht. 
Dies beweist, da die Maxwellsche Verteilung, die an der gegeniiber- 
liegenden Wand zerstért wurde, sich auf einem Elektronenwege von nur 
3m wieder herstellt. Es wurden Versuche angestellt mit Quecksilber- 
dampi in Entladungsréhren mit verschiebbaren Auffangelektroden, die in 
jeden gewtinschten Abstand von Metallflachen, die auf bekannten Poten- 
tialen gehalten wurden, gebracht werden konnten, und diese Versuche 
haben erwiesen, da sich die Maxwellsche Verteilung auf einer Strecke, 
die betrachtlich kleiner ist als 1m, wieder ausbildet. Ist aber die 
Stromstirke im Lichtbogen nicht von der Gréfenordnung einiger A, 
sondern nur weniger mA, so tritt der erwartete Knick in der halbloga- 
rithmischen Kurve auf, und zwar bei einem Potential, das demjenigen der 
der Elektrode gegeniiberliegenden Wandung entspricht. Es versagt also der 
fiir die Maxwellsche Verteilung verantwortliche Mechanismus bei sehr 
kleinen Stromdichten. 

' Bei Kenntnis der Dichte und der Temperatur der Elektronen sollte 
man in der Lage sein, bei gegebener Stromdichte mit Hilfe der Langevin- 
schen Gleichung fiir die Elektronenbeweglichkeit den Potentialgradienten 
zu berechnen, wenn die freie Weglinge der Elektronen bekannt ist. Oder 
umgekehrt sollte man aus dem beobachteten Potentialgradienten die 
Weeglange berechnen kénnen. Die auf diese Weise fiir Elektronen im 
Quecksilberbogen berechneten Weglingen sind durchweg zu klein; sie 
betragen nur etwa 1/,, dessen, was man mit anderen Methoden mittelt. 

So sind wir im Besitze zweier verschiedener Hinweise, da die 

Elektronen in einem Lichtbogen in der Zeit zwischen zwei Zusammen- 
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stéBen mit Atomen, Ionen oder Elektronen zahlreiche’ Anderungen ‘ihrer 
Bewegungsgréfe erleiden. 

Zur eingehenderen Untersuchung dieser Erscheinungen wurde in 
den verflossenen Jahren eine sehr grofe Zahl von Versuchen angestellt. 
Die Methode bestand im Prinzip darin, da8 man in einem ionisierten 
Gas einen Strahl] von Elektronen erzeugte, die anfinglich alle die gleiche 
Geschwindigkeit hatten, und daS man die Geschwindigkeitsverteilung der 
Elektronen in diesem Strahle nach Zuriicklegung eines bestimmten Weges 
durch das Gas maB. 


Der Elektronenstrahl wurde so erzeugt, daB in einem gleichmabig 
ionisierten Gas von niedrigem Druck eine zylindrische Elektrode aus 
Wolframdraht geheizt und auf einem gegebenen negativen Potential 
(— 30 bis —100 Volt gegeniiber dem Gasraum) gehalten wurde. Der 
Draht umgibt sich mit einer koaxialen, zylindrischen Schicht von posi- 
tiven Ionen von geringer Dicke, in welcher die von dem Draht aus- 
gehenden Elektronen beschleunigt werden. Jenseits der Schicht be- 
wegen sich die Elektronen durch das verhaltnismifig feldfreie Gas in 
genau radialen Richtungen vom Draht fort, und zwar mit konstanter 
Geschwindigkeit, bis sie mit einem Gasmolekil zusammenstoBen oder der 
Wirkung derjenigen Krafte unterliegen, die die Anderungen ihrer Be- 
wegungsgréBe bewirken, welche wir zu untersuchen wiinschen. 


Die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen im Strahle wird auf 
die Weise untersucht, da8 man in den Strahl eine Auffangelektrode bringt, 
deren Fliche entweder senkrecht zur Richtung der noch unabgelenkten 
Elektronen im Strahle steht, oder so, da8 die Elektronen sie unter einem 
bekannten Einfallswinkel treffen. Hierzu diente in einigen Fallen ein, 
groBer metallischer, mit dem Draht koaxialer Zylinder; in anderen 
' Fallen wurde eine kleine, auf der Riickseite mit Glimmer bedeckte 
Scheibenelektrode so in einigem Abstand yom Draht angebracht, dab 
ihre Flaiche senkrecht zu den Elektronenbahnen stand. Bei vielen Ver- 
suchen wurde diese Elektrode zur Vermeidung der Randwirkungen mit 
einem Schutzring versehen. 


Da8 die mit dieser Elektrode gewonnenen Strom-Spannungskurven 
wirklich eine genaue Bestimmung der Geschwindigkeitsverteilung der 
Elektronen gestatten, wird eindeutig durch solche Versuche bewiesen, bei 
denen die Kathode Elektronenstréme yon 5 mA oder darunter aus- 
sendet. Bei Aufladung der Auffangelektrode auf Potentiale, die mehr 
als 1 oder 2 Volt unter dem Kathodenpotential liegen, werden nur 
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positive lonen aufgefangen. Diese Stréme sind praktisch unabhéngig von 

‘der Spannung der Auffangelektrode. Liegt die Elektrodenspannung ein 
wenig héher als die der Kathode, so kénnen alle Elektronen im Strahl, 
welche die lonenschicht auf der Auftangelektrode erreichen und welche 
weder Energie verloren haben noch durch Zusammensté$e aus ihrer 
urspriinglichen Richtung abgelenkt worden sind, bis an die Elektrode 
gelangen, trotz des in der Ionenschicht herrschenden verzégernden Feldes. 
Ein Elektron aber, dessen radiale Geschwindigkeitskomponente herab- 
gemindert worden ist, beispielsweise durch einen elastischen Zusammeén- 
stoB, der seine radiale Geschwindigkeit teilweise in transversale ver- 
wandelt, kann von der Elektrode nur dann aufgefangen werden, wenn 
die Elektrodenspannung um einen solchen Betrag tiber die Kathoden- 
spannung erhéht wird, wie er der Abnahme der radialen Energie ent- 
spricht. Der plétzliche Knick in der Strom-Spannungskurve beim Kathoden- 
potential erlaubt eine quantitative Messung der Zahl von Elektronen, die 
die Aufiangelektrode ohne elastischen ZusammenstoB erreichen. Es hat 
sich ergeben, da8 diese Zahl vom Druck und vom Abstande zwischen 
Kathode und Auffangelektrode abhingt, wie es die Theorie verlangt. 
Damit ist die Méglichkeit einer genauen Bestimmung der freien Weg- 
linge der Elektronen gegeben. Eine Analyse der mit der Auffang- 
elektrode gewonnenen Strom-Spannungskurven bei hohen Potentialen liefert 
quantitative Angaben iiber die Zahl der Elektronen, die elastische Zusammen- 
stéBe erleiden, und derjenigen, die eine bestimmte, einer Resonanzspannung 
entsprechende Energie verlieren. Sie beweist auch, da8 Elektronen bei 
einer Geschwindigkeit zwischen 50 und 100 Volt bei elastischen Zusammen- 
stéBen oder ,Resonanzsti8en* Ablenkungen erfahren, die im Durchschnitt 
nicht tiber 30° liegen, und daf Ablenkungen von 90° praktisch iiber- 
haupt nicht vorkommen. ‘ 

Steht die Elektrodenflache schrig zur Bahn der unabgelenkten 
Elektronen, so steigt das Potential, bei dem der Knick eintritt, um den- 
jenigen Betrag, der der Energiekomponente parallel zur Elektrodenflache 
entspricht. So kénnen 50-Volt-Elektronen, wenn ihr Einfallswinkel 45° 
betragt, nur eine 25-Volt-Schicht durchlaufen. Unter diesen Umstinden 
liefert aber die Scharfe des Knicks eine tiberaus empfindliche Methode 
zur Messung transversaler Geschwindigkeitskomponenten, wie sie etwa 
durch elastische Zusammenstéfe erzeugt werden kénnen. Selbst die kleinen, 
von der thermischen Bewegung herriihrenden Transversalkomponenten der 
ausgesandten Elektronen kiénnen auf diese Weise gemessen werden und 
stimmen mit der Berechnung gut iiberein. 


bo 
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Steigert man die Temperatur der Kathode so weit, daf sie einen 
Strom yon 10 bis 100 mA liefert, so zeigt sich eine vollig neue Er- 
scheinung, die bei den kleineren Stromdichten der bisher hesprochenen 
Versuche nicht beobachtet wird. Der Knick, der in der Stromspannungs- 
kurve auftritt, wenn das Elektrodenpotential nahe dem Kathodenpotential 
liegt, ist kein plétzlicher mehr, sondern erstreckt sich éber einen Bereich 
yon vielen Volt. Die Analyse dieser Kurven zeigt, ‘da8 derjenige Elek- 
tronenanteil, der keine elastischen ZusammenstiBe erlitten hat, keine 
einheitliche Geschwindigkeit mehr besitzt, sondern eine Verteilung um 
eine mittlere Geschwindigkeit aufweist. Eine wohl definierte obere Ge- 
schwindigkeitsgrenze der Elektronen gibt es nicht. Im allgemeinen 
entsprechen die aufgenommenen Kurven ziemlich gut einer Geschwindig- 
keitsverteilung, wie sie ein mit dem Elektronenstrahl bewegter Beob- 
achter in ihm beobachten wiirde, wenn man den Elektronen eine 
thermische Energie, entsprechend einer Temperatur 7, erteilen wiirde. 
Und zwar wiirden sich fiir einen solehen Beobachter die Elektronen un- 
geordnet und dem Maxwellschen Gesetz entsprechend bewegen. 

Die GriSe dieses Effekts ist iiberraschend. So erstreckt sich z. B. 
bei eimer Kathode, die einen Strom von 50-Volt-Elektronen von 5mA aus- 
sendet, der Knick in der Kurve tiber einen Bereich von noch nicht 1 Volt, 
wenn man das vom Heizstrom herriihrende Potentialgefille lings des 
Drahtes durch Verwendung eines rotierenden Umschalters unschiadlich 
macht, indem man zur Messung nur die Pausen zwischen den Stromsté8en 
des Heizstromes ausnutzt. Bei einer Emission von 30 bis 40mA jedoch 
erstreckt sich der Knick in der Strom-Spannungskurve iiber etwa 80 bis 
100 Volt. Gegen eine verzigernde Spannung von 90 Volt flieBen noch 
durchaus meSbare Elektronenstréme zur Auffangelektrode. Es erreichen 
also viele Elektronen, die die Kathodenschicht mit einer Energie von 
50 Volt verlieSen, nach einem Wege durch das ionisierte Gas von etwa 
6 em die Auffangelektrode mit einer Geschwindigkeit von 90 Volt. Eine 
gré8ere Zahl von Elektronen hat dagegen einen entsprechenden Enengice 
verlust erlitten. 

Die Erscheinung, die die beobachtete Streuung der longitudinale 
(oder radialen) Geschwindigkeiten der Elektronen im Strahle hervorbringt, 
verursacht gleichzeitig einen Energieverlust des Strahles als Ganzes. Es 
ist aber schwer, die Elektronen, die einen Energieverlust erleiden, zu 
entdecken oder gar zu messen, denn sie werden durch die Elektronen, 
die in anderer Weise, z. B. durch Zusammenstife, eine Einbufe an longi- 
tudinaler Energie erlitten haben, maskiert. Aber die Elektronen, welche 
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Energie gewonnen haben, werden noch bei Spannungen aufgefangen, 
bei denen kein anderes Elektron aufgefangen werden kénnte, so da8 sie 
das zuverlissigste Maf fiir den Effekt abgeben. 


Es verdient angemerkt zu werden, da8 unsere Methode, namlich die 
Benutzung einer Auffangelektrode, einen tiberaus empfindlichen Indikator 
fiir das Vorhandensein jeglicher thermischen Energie in einem Elektronen- 
strahl darstellt. Das hat darin seinen Grund, da die Elektronenenergie 
dem Quadrat der Geschwindigkeit proportional ist. Nehmen wir z. B. 
einen Strahl yon 49-Volt-Elektronen, denen wir eine Temperatur von 
23200° geben, entsprechend einer thermischen Energie von 8 Volt bzw. 
einer thermischen Energiekomponente in longitudinaler Richtung von 
1 Volt. Ein Elektron, da8 diese mittlere thermische Energie in der 
Strahlrichtung besitzt, hat eme Gesamtenergie von (v49 + yiy = 64 Volt, 
ein (thermisch) riickliufiges Elektron dagegen eine solche von 386 Volt. 
Demnach wird etwa ein Viertel der Elektronen einen Energieiiberschu8 
von 14 Volt haben, so daB nur die Hialfte der Elektronen zwischen 36 
und 64 Volt aufgefangen wird. Dies ergibt einen Bereich von 28 Volt. 
Es ist daher etwas ganz Verschiedenes, ob man Elektronen in einem Strahl 
eine thermische Bewegung verleiht, oder ob man ihnen zuerst die ther- 
mische Bewegung verleiht und sie dann in Form eines Strahles beschleunigt. 
Im letzteren Falle ware der Potentialbereich, innerhalb dessen sie auf- 
gefangen werden kénnen, genau so grof, als wiren sie nicht beschleunigt 


worden. 


Die mathematische Beziehung zwischen dem zur Auffangelektrode 
flieBenden Strom und der Spannung ist fiir den Fall abgeleitet worden, 
dafi es sich um einen Elektronenstrahl handelt, dessen gerichteter Be- 
wegung eine Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung tiberlagert wurde. 
Tragt man die beobachteten Strdéme auf einem besonderen Koordinaten- 
papier (Wahrscheinlichkeitspapier) gegen die angelegten Spannungen auf, 
so ergeben die beobachteten Punkte eine praktisch gerade Linie, deren 
Neigung gleich iV, Vp ist. Darin bedeutet V, die der Strahlgeschwindig- 
keit entsprechende Spannung, und V, (gleich 7'/11600) ist die der 
GréSe kT entsprechende Spannung, wenn 7 die dem Strahl auigeprigte 


Temperatur ist. 


Die Empfindlichkeit dieser Methode ist so grof, dai man Elektronen- 
temperaturen bis herab zu 500° in einem Elektronenstrahl von 50 Volt 
messen kann. Die héchsten von mir beobachteten Elektronentemperaturen 
betrugen etwa 80000°. 
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Es ist schon bemerkt worden, daS die Streuung in der Geschwindig- 
keitsverteilung bei primaren Elektronenstrémen von nur wenigen mA nicht 
eintritt. Bei Steigerung der Elektronenemission wachst die Streuung, 
wie sie durch die Elektronentemperatur gemessen wird, etwa proportional 
der zweiten oder dritten Potenz des primaren Stromes. Nachstehend 
gebe ich eime typische Versuchsreihe wieder, die mit verschiedenen Ka- 
thedenstrimen in eimem Rehr von 12cm Durchmesser gewonnen wurde, 
das bei 0° gesattigten Quecksilberdampf enthielt (p — 0,23 dyn/em’). 
Die Autfangelektrode war £cem von der 1,1 em langen Kathode entfernt. 


mA 3 a 10 15 20 30 
T 300+ 500 1400 4600 7300 8 20400 


Bei viel héherem Quecksilberdampfdruck, z. B. 8 dyn/em®, waren 
fini bis zehnmal starkere Stréme erforderlich, um die gleichen Elektronen- 
temperaturen zu erzeugen. Steigerte man aber die Stromstarke bis zum 
Beginn des Temperaturanstiegs, so ging der Anstieg schneller vor sich, 
namlich etwa mit der dritten oder vierten Potenz der Stromstarke. Es ~ 
scheint. da bei einem Druck von etwa 0.6 dyn/cm? (bei 10° gesittigter 
Dampt) eine Kleinere Stromstarke geniigte, um eime vorgeschriebene Tem- 
peratur zu erreichen, als bei irgend einem anderen Druck. ; 


Indessen wachsen die Elektronentemperaturen mit der Zunahme des 
primaren Stromes nicht beliebig weiter an, sondern sie streben einem > 
endlichen Grenzwert zu. der je nach der Art des Entladungsrohres zwischen 
20000 und 30000° liegt, aber weder vom Dampfdruck des Quecksilbers 
noch von der Geschwindigkeit des Elektronenstrahls abzuhangen scheint. 


Bei emigen Versuchen konnte der Abstand der Auffangelektrode bi 
der Kathode verandert werden. Bei emer Emission von 20mA von einer 


lem langen Kathode stiegen die Elektronentemperaturen zunachst un- — 


gefahr proportional mit dem Abstande an, erreichten aber schlieBlich einen 
Grenzwert. Ditmer* hat diese Abhangigkeit vom Abstande und von 
der Stromdichte naher untersucht. oan 


Ein Magnetfeld, dessen Kraftlinien in Richtung des die Auttaigal 
elektrode treffenden Strahles verlaufen, und das so stark ist, daB der 
Krammungsradius der Elektronenbahnen klein ist gegentiber dem Abstand 3 
zwischen Kathode und Elektrode, hat einen deutlichen Einflu8 in Gestalt — 
emer Zaonahme der Stromdichte der Primarelektronen im Strahl. Man 


* A P_Ditmer_ Phys. Rev. 28, 507, 1926. 
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findet, daB bei Anwendung eines solchen Feldes eine gegebene Elektronen- 
‘temperatur bereits bei primaren Stromstarken erreicht wird, die unter 
Umstanden nur 7/,, derjenigen betragen, die ohne Feld erforderlich sind. 
Zur Illustration dieser Wirkung mégen die folgenden Zahlenangaben 
dienen. Bei den betreffenden Versuchen bestand die Kathode aus zwei 
geraden, parallelen Wolframdrahten von 1,lem Linge, 0,025cm Dicke 
und einem gegenseitigen Abstande von 0,2cm. Der Heizstrom durchflof 
diese Drahte in entgegengesetzten Richtungen, so daf sein magnetisches 
Feld weitgehend unterdriickt war. Die Auffangelektrode bestand in einer 
Scheibe von 1,5cm Durchmesser und war von der Kathode 2,6 cm ent- 
fernt. Ihre Ebene war der durch die beiden Kathodendrahte definierten 
Ebene parallel. Das Entladungsrohr hatte einen Durchmesser von etwa 
12cm. Die mit der Auffangelektrode aufgenommenen Strom-Spannungs- 
kurven ergaben Elektronentemperaturen von etwa 2000°, wenn jeder 
Draht 10mA emittierte, und einen Anstieg auf etwa 10000° bei 20mA. 


Bei hoéheren Stromstarken verdoppelte ein longitudinales Magnetfeld 
von 10 Gau8 angenithert die Temperaturen und ergab eine Temperatur 
von 2000° bei einer Emission eines jeden der beiden Drahte von nur 5mA. 
Die Wirkung eines Feldes von 40 Gauf war nahezu ebenso grof wie 
diejenige eimes Feldes von 120 Gau8 und ergab Temperaturen von 10000° 
bei einer Kmission von 2mA je Draht und einen Anstieg bis zu 20000° 
bei 5mA, wahrend bei stirkerer Emission die Temperatur sich schnell 
ihrem Grenzwert von etwa 60000° niherte. Dieser Grenzwert entspricht 
ungefahr demjenigen, den man ohne Magnetfeld, aber bei viel hédherer 
Emission von der Kathode erreicht. 


Es wurden zahlreiche Versuchsreihen angestellt, um zu ermitteln, ob 
die Erzeugung der Elektronentemperatur in einem Strahl vom [onisations- 
grade des Gases oder von irgend einem unmittelbaren Einflu8 der primiren 
Elektronen herriihrt. Zu diesem Zweck wurden zwei Jonisationsquellen 
im Entladungsrohr verwendet. Im einen Falle leS man von einer Queck- 
_ silberkathode aus Stréme von 0,2 und 0,5 A durch das Rohr hindurch- 
gehen (ohne den Dampidruck des Quecksilbers zu andern). - Dadurch 
wurde die (durch den ungerichteten Jonenstrom J, gemessene) Ionisation 
auf ein Mehrfaches erhéht, aber keine ins Gewicht fallende Anderung der 
Elektronentemperatur in dem von einer Gliihkathode kommenden Strahl 
hervorgerufen. (Tatsichlich wurde eine geringe Abnahme beobachtet.) 


In anderen Fallen wurden zwei Gliihkathoden benutzt, deren jeder 
eine besondere Auffangelektrode gegeniiberstand. -Waren diese Kathoden 
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mehr als etwa 1 cm voneinander entfernt, so ergab sich, da# eine von 
der einen ausgehende Elektronenemission auf die Temperatur der von der 
anderen ausgesandten Elektronen nur einen duferst geringen Einflu$ aus- 
iibte. Der lonisationsgrad war indessen im ganzen Rohr der gleiche und 
der Summe der Elektronenstréme beider Kathoden proportional. So war 
es méglich, daB gleichzeitig zwei Elektronenstrahlen im gleichen Rohr 
vorhanden waren, die sich sogar schneiden konnten, von denen der eine 
hohe Elektronentemperatur aufwies, waihrend der andere keine nennens- 
werte Temperatur besa8. 


Dies liefert den schliissigen Beweis dafiir, daS die Ursache der 
Elektronentemperaturen nicht in der bloSen Anwesenheit von freien Elek- 
tronen oder Ionen auf dem Wege des Strahles liegt. Auch die angeregten 
Atome und die das Rohr erfiillende Strahlung miissen als Ursachen aus- 
scheiden. 


Bringt man jedoch die beiden Kathoden auf einen kleineren Abstand 
als 0,5cem (zweckmaBig auf etwa 0,2cm), so wirken sie weitgehend wie 
eine einzelne Kathode. So sind bei nahe benachbarten Kathoden, deren 
jede 10 mA emittiert, die Elektronentemperaturen nahezu ebenso, als wenn 
eine allein 20mA emittierte. Haben aber die Kathoden einen Abstand 
von Lem oder mehr, so ist die Temperatur die gleiche, ob alle beide je 
10 mA emittieren oder die eine allein den gleichen Strom. Dies beweist 
erstens, daB die Erzeugung der Temperatur nicht in der auf der Kathode 
befindlichen Ladungsschicht erfolgt, sondern da® sie in einem Abstand 
von mehreren Zentimetern stattfindet, und zweitens, da8 der Mechanismus, 
der die Temperaturen erzeugt, weitgehend auf den Bereich beschrankt 
ist, den die primaren Elektronen wirklich durchlaufen. Die Ergebnisse 
scheimen auch darauf hinzuweisen, daB zwei einander schneidende primire 
' Elektronenstrahlen sich gegenseitig starker beeinflussen, wenn sie un- 
gefahr die gleiche Richtung haben. 


Einige besonders interessante Ergebnisse wurden mit zwei nahe 
benachbarten Kathoden (0,3 cm Abstand) gewonnen, die auf verschiedenen 
Potentialen gehalten wurden, und denen eine einzige Auffangelektrode 
gegeniiberstand. Auf diese Weise wurden zwei nahezu zusammenfallende 
Strahlen von verschiedener Geschwindigkeit erzeugt. Mit Hilfe der auf- 
genommenen Strom-Spannungskurve kann man ohne weiteres zwei Elek- 
tronengruppen unterscheiden. So emittierte z. B. die eine Kathode einen 
70-Volt-Strahl von 20mA, wihrend die andere nach Belieben 20- oder 
30-Volt-Elektronen bei 20mA emittieren konnte. Derartige Versuche 
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haben iibereinstimmend erwiesen, daf die Anwesenheit des Strahles von 
‘kleinerer Geschwindigkeit die Temperatur des Strahles von héherer Ge- 
schwindigkeit herabsetzt, wahrend die Anwesenheit des Strahles von 
hoher Geschwindigkeit die Temperatur der langsamen Elektronengruppe 
sehr betrachtlich erhéht. Steigert man die Geschwindigkeit des lang- 
sameren Strahles, so vermindert sich seine, die Temperatur des anderen 
Strahles herabsetzende Wirkung, bis schlieSlich bei nahezu gleicher Ge- 
schwindigkeit eine Umkehrung der Wirkung eintritt und die Temperatur 
jedes der beiden Strahlen durch die Anwesenheit des anderen erhoht wird. 
Dieses Ergebnis scheint darauf hinzuweisen, dafi die fiir den Temperatur- 
anstieg mafgebende Ursache leichter auf Elektronen von 20 bis 40 Volt 
wirkt, als auf solche von 70 Volt, und da8 sich infolge dieser Einwirkung 
ihre Wirksamkeit irgendwie etwas erschépft, so daB sie nicht mehr so 
gut auf die 70-Volt-Elektronen wirken kann. Indessen scheint die 
Anwesenheit sehr langsamer Elektronen mit ungerichteter Bewegung, 
wie sie in reichlicher Zahl von einem entfernten Strahl hoher Ge- 
schwindigkeit erzeugt werden, den Mechanismus nicht in gleichem Mabe 
zu erschépfen. 

Bei einer erneuten Durchsicht der Messungsergebnisse, die mit den 
zahlreichen, bei den beschriebenen Versuchen benutzten Entladungsréhren 
gewonnen wurden, stellten wir fest, da8 in einigen Riéhren die Elektronen- 
temperaturen bei ziemlich gleichen Versuchsbedingungen im allgemeinen 
héher waren als in anderen. Die Anwesenheit von Glaswinden in der 
Nahe der Kathode oder des Elektronenstrahls schien die Temperaturen 
herabzudriicken, bzw. machte es erforderlich, stirkere Elektronenstréme 
zur Erzielung der gleichen Temperatur anzuwenden. [Hs wurden daher 
einige besondere Versuche unternommen, bei denen grofe Flaichen im Rohr 
in die Nahe des Strahles gebracht werden konnten. Dazu wurden Metall- 
flachen benutzt, um ihr Potential kontrollieren zu kénnen. 

Bei einem Versuch diente ein engbenachbartes senkrechtes Paar von 
kurzen Wolframdrahten als Kathode, die einen horizontalen, scheiben- 
férmigen Elektronenstrahl aussandte. Die Achse der Auffangelektrode 
war horizontal und stand senkrecht zur Ebene der Doppelkathode. Eine 
grofe verschiebbare Kreisscheibe (5 cm Durchmesser) war so in dem Rohr 
angebracht, da sie in Richtung ihrer eigenen Achse bewegt werden konnte, 
welch letztere horizontal und senkrecht zur Achse der Auffangelektrode 
stand. So konnte die Scheibe zuriickgeschoben werden, bis sie der Rohr- 
wandung nahezu anlag, oder vorgeschoben in die Mitte des Rohres, so dab 
ibre Oberfliche dem von der Kathode zur Auffangelektrode verlaufenden 
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Elektronenstrahl nahe und ihm parallel war. Bei einer Gesamtemission 
der Kathode yon 3QmA bei 50 Volt betrug die Elektronentemperatur in 
Quecksilberdampf von 1,6 dyn/em? 48000° und blieb konstant, wenn die 
Scheibe bis auf 1,5cm an die Achse der Auffangelektrode herangebracht 
wurde. Bei einem Abstand von lcm aber sank die Temperatur auf 
38000° und bei 0,7cm auf 25000°. Die Scheibe wurde auf einem Po- 
tential von — 90 Volt gegeniiber dem Gase gehalten, so daB sie jedenfalls 
alle Elektronen, die in ihre Nahe kamen, reflektierte und so die Konzen- 
trationen der primaren Elektronen langs des Strahles ein wenig erhdhte. 
Dieser Versuch beweist, da8 eine Oberflache-eine abkiihlende Wirkung 
auf einen Elektronenstrahl ausiiben kann, die sich bis auf einen Abstand 
von etwa lem von der Flache erstrecken kann. Oder vielleicht ist es 
richtiger zu sagen, daBS die Oberflache dahin wirkt, emen Temperatur- 
anstieg in einem Elektronenstrahl zu verhindern, der an ihr innerhalb 
eines Abstandes von 1cm vorbeistreicht. 


Bei einem anderen Versuch war ein verschiebbarer Molybdanzylinder 
von etwa 2cm Durchmesser koaxial mit der kreisférmigen Auffangelektrode 
so montiert, da8 es méglich war, den Zylinder so weit zu verschieben, daB 
er den ganzen Raum zwischen Kathode und Elektrode umschloB. Die 
Anode war hinter der Kathode derart angebracht, da8 auch sie vom Zy- 
linder bedeckt werden konnte. So konnte das Volumen der Eutladung 
nach Belieben von demjenigen eines 12cm weiten Rohres in dasjenige 
eines Zylinders von 2cm Durchmesser und 6 cm Linge verwandelt werden. 
Die Stellung der Kathode und der Auffangelektrode, die einen Abstand 
von 3cm hatten, blieb ungeandert. 


Befand sich der Zylinder auf irgend einem hohen negativen Potential, 
welches ausreichte, um die primiren Elektronen zu reflektieren, so zeigte 
sich, da seine Lage nur geringen Einflu8 auf die Elektronentemperaturen 
hatte. UmschlieSt der Zylinder den Elektronenstrahl, so treten zwei 
eimander entgegenwirkende Effekte auf: die Anwesenheit der Oberfliche 
wirkt temperaturerniedrigend, aber die Reflexion der Elektronen vom 


Zylinder erhéht die Dichte des Elektronenstrahls und wirkt daher tem- 
peraturerhéhend. 


Wurde das Potential des Zylinders durch Verbindung mit der Anode 
annihernd bis auf dasjenige des ionisierten Gases gesteigert, so wurde die 
Reflexion der primaren Elektronen unterbunden. Unter diesen Bedin- 
gungen zeigten die Versuche, da8 die Temperaturerhéhung der Elektronen 
praktisch vollkommen unterdriickt wurde. So ergab sich in Quecksilber- 
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dampf von 1,6 dyn/cm” bei einer Emission von der Kathode von 20mA 
‘eine Elektronentemperatur von 20000°, wenn der Zylinder von der 
Autfangelektrode zuriickgezogen war. UmschloS aber der Zylinder den 
Elektronenstrahl, so war keine merkliche Temperaturerhéhung zu beob- 
achten (7’ < 300°) bei gleicher Emission. Bei héherem Druck war der 
Einflu$ des Zylinders nicht so gro$. Bei Anwendung eines longitudinalen 
Magnetieldes von 40 Gaufi oder dariiber hatte weder das Potential noch 
die Lage des Zylinders irgend eine merkliche Wirkung auf die Temperatur 
der Elektronen, selbst wenn der Kathodenstrom so weit herabgesetzt 
wurde, da$ die Temperatur weit unter dem Grenzwert lag. Da man an- 
nehmen sollte, daB das Magnetfeld die primiren Elektronen am Erreichen 
des Zylinders verhindert, so scheint diese unerwartete negative Wirkung 
nur sehr schwer mit der sehr ausgesprochenen Wirkung in Einklang ZU 
bringen, die der positiv geladene Zylinder bei Abwesenheit des Feldes 
hervorbringt. Vielleicht muf man annehmen, daf der Abstand, bis zu 
dem sich die abkiihlende Wirkung einer Oberfliche erstreckt, durch ein 
zur Oberflache paralleles Magnetfeld herabgesetzt wird. 

Bei allen hier beschriebenen Versuchen iiber die Temperatur von 
Elektronenstrahlen lag die Fliche der Auffangelektrode senkrecht zum 
Strahl. Die Streuung im Bereich der Potentiale, innerhalb dessen die 
primiaren Elektronen aufgefangen werden, ergibt die Verteilung der longi- 
tudisalen Geschwindigkeiten der Elektronen, und die daraus berechneten 
Temperaturen sind genau genommen ,longitudinale Temperaturen‘. Ks 
entsteht nun die Frage, ob die Elektronen auch eine ungeordnete Verteilung 
der transversalen Geschwindigkeitskomponenten, entsprechend einer , trans- 
versalen Temperatur“, zeigen, und ob diese Temperaturen einander gleich 
sind. Es wurden daher kiirzlich einige Versuche mit einer Auffang- 
elektrode mit Schutzring angestellt, welche um eime zur Richtung des 
Elektronenstrahls senkrechte Achse gedreht werden konnte. Eine Analyse 
der mit dieser Elektrode bei verschiedenen Hinfallswinkeln gewonnenen 
Strom-Spannungskurven ergab fiir die transversale Temperatur einen 
konstanten Wert, der etwa doppelt so hoch war wie die longitudinale 
Temperatur. 

Die meisten Versuche iiber Elektronentemperaturen sind mit Queck- 
silberdampf ausgefitihrt worden. Doch auch mit anderen Gasen (Wasser- 
stoff, Stickstoff und Argon) sind deren genug angestellt worden, um es 
augenscheinlich zu machen, da der Effekt fiir Gasentladungen bei nie- 
-drigem Druck iiberhaupt charakteristisch ist. Bei jedem Gas steigt der 
Effekt schnell mit der Stromdichte der Primirelektronen, um schlieBlich 
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einen Grenzwert zu erreichen. Wasserstoff bei 30 dyn/cm? und Argon bei 
15dyn/cm? wurden mit Quecksilberdampf bei 2 dyn/cm? verglichen. Diese 
Drucke wurden gewihlt, weil sie die am meisten ins Auge fallenden 
Wirkungen ergaben. Die Grenztemperaturen der Elektronen betrugen 
etwa 15 000° bei Wasserstoff, 30000° bei Argon und 60000° bei Queck- 
silberdampf. Die primaren Elektronenstréme, die notwendig waren, um 
einen gegebenen Bruchteil der Grenztemperatur zu erreichen, standen fir 
die drei Gase ungefihr im Verhiltnis 4:2:1. Wasserstoff von einem 
Druck von 2 oder 3 dyn/em?, gemischt mit Quecksilberdampf von 2 dyn/em*, 
ergab praktisch die gleichen Elektronentemperaturen wie Quecksilberdampt 
allein. Dieser Versuch wurde angestellt, um die Hypothese zu priifen, daB 
angeregte Quecksilberatome fiir den Anstieg der Elektronentemperatur 
verantwortlich sein kénnten. Vermutlich wird die Anwesenheit von 
Wasserstoff die Zahl derartiger Quecksilberatome vermindern. 


Ich habe versucht, unter méglichster Vermeidung von Theorie, die 
Ergebnisse der Versuche zu umreifen, die wir angestellt haben, um die 
Faktoren zu ermitteln, welche die beobachtete ungeordnete Bewegung in 
einem Elektronenstrahl beherrschen. Es ist zweifellos diese Erscheinu ng 
welche die Maxwellsche Verteilung bei den Elektronen in Lichtbogen 
erzeugt, und die fiir alle Gasentladungen mit einigermafen hohen Strom- 
dichten typisch zu sein scheint. Die beobachtete Erzeugung hoher Elek- 
tronentemperaturen stellt eime Degradation der gerichteten Elektronen- 
bewegung in ungerichtete dar, die schlieBlich zu einer einzigen Gruppe 
von Elektronen mit Maxwellscher Verteilung fiihren miifte. . 


Man kann nun fragen, was das denn fiir ein Mechanismus ist, der 
dieser Erscheinung zugrunde liegt. Gesetzt den Fall, daf die Elektronen 
im Strahl zahlreiche StéSe in wahllos verteilten Richtungen erfahren, so 
wiirde sich die beobachtete Art von Geschwindigkeitsverteilung ergeben. 
Zusammenstéfe mit Atomen oder mit anderen Elektronen kénnen keine 
StéBe von derart verteilten Richtungen ergeben, denn vorwirts gerichtete 
StéBe wiirden dann so gut wie vollig fehlen. 


Wie Ditmer bemerkt hat, scheint es drei Méglichkeiten zu geben, 
die mit der Auffangelektrode beobachteten Strom-Spannungskurven zu 
erkléren. Erstens kénnten im Stromkreise Schwingungen auftreten, so 
da die Autfangelektrode zeitweise gegentiber der Kathode auf positivem 
Potential ist, wenngleich ihr experimentell festgestelltes Potential negativ 
ist. In diesem Falle ist die Anwesenheit von Elektronen mit gréferew 
Geschwindigkeiten, als die der primiren, nur scheinbar. Zweitens 
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_kénnte die Streuung der Elektronengeschwindigkeiten von Potential- 
schwankungen in dem Raum zwischen den Elektroden herriihren, wobei 
man annehmen miiBte, dai diese Schwankungen eine Periode hiatten, die 
mit der Zeit, die ein Elektron zum Durchlaufen des Rohres bendtigt, 
vergleichbar ist. Drittens kénnte es irgend einen unbekannten Mechanis- 
mus geben, der einzelnen Elektronen oder kleinen Elektronengruppen in 
willkiirlichen Richtungen Sté8e erteilt. Sto’e zweiter Art mit angeregten 
Atomen oder Zusammenstéfe mit Strahlungsquanten (eine Art von ge- 
steigertem Comptoneffekt) sind zwar denkbare, aber wenig wahrschein- 
liche Mechanismen dieses Typs. 

Penning*® glaubt an die erste Erklirung, Ditmer zieht die zweite 
vor, der Schreiber dieser Zeilen die dritte. Wir wollen die Wahr- 
scheinlichkeiten dieser Hypothesen vergleichen. 

Penning entdeckte Schwingungen mit einem Kristalldetektor und 
beobachtete mit einem Lechersystem wohldefinierte Frequenzen (4 — 70 
bis 100cm). Er fand, da8 diese Schwingungen bei Verstarkung des Primir- 
stromes genau dann eintreten, wenn die Streuung der Elektronen einsetzt. 

_ Andererseits haben Ditmer und der Verfasser versucht, solche Schwin- 
gungen nachzuweisen, und zwar mit Kristalldetektor, mit Elektronenrébren 
und mit Lechersystemen. Es ist ihnen aber nicht gelungen, solche unter 
den’ bei unseren Versuchen iiber Elektronenstreuung obwaltenden Bedin- 
gungen zu finden. Die zur Auffangelektrode flieBenden Stréme werden 
nie auch nur im geringsten beeinfluSt, wenn man grofe oder kleine In- 
duktivititen oder Kapazititen irgendwo in den Stromkreis einschaltet. 
Um das Auftreten von Elektronen mit einem Energieiiberschu8 von 40 Volt 
zu deuten, miiBten die Elektrodenpotentiale um mindestens 40 Volt 
schwanken. Schwankungen um nur 1 Volt wiren aber leicht zu bemerken 
gewesen. Weiter wiirden Schwingungen von bestimmter Frequenz und 
Amplitude eine bestimmte obere Grenze der beobachteten Elektronen- 
energien bedingen, wohingegen es eine solche Grenze nicht gab, denn die 
Verteilung war vom Maxwellschen Typ. Sehr schlagende Beweise 
gegen die erste Annahme werden durch die Versuche geliefert, bei denen 
in einem Rohr zwei Elektronenstrahlen erzeugt wurden. Zwei in ver- 
schiedenen Abstinden von einer einzigen Kathode angebrachte Auffang- 
elektroden ergaben véllig verschiedene Elektronentemperaturen, obgleich 
die beiden Elektroden miteinander elektrisch gekoppelt waren und die 
beiden Elektrodenstréme gleichzeitig abgelesen wurden. Man kann auch 


* F.M. Penning, Nature 1926. 
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zwei benachbarte Kathoden und eine einzige Auffangelektrode verwenden. 
Bei Strahlen verschiedener Geschwindigkeit kénnen die Temperaturen 
der beiden Strahlen auberst verschieden sein. Bei Verwendung einer 
Auffangelektrode mit Schutzrimg sind die Elektronentemperaturen, die 
man einerseits aus dem nach dem Zentrum der Elektrode, andererseits 
aus dem nach dem Schutzring flieBenden Strom bestimmt, die gleichen, 
obgleich man annehmen sollte, daf der Charakter sehr hochfrequenter 
Schwingungen bei Verwendung der beiden Elektroden doch wohl sehr 
verschieden sein miiBte. 

Ditmer hat zur Stiitze seiner zweiten Annahme keine sehr be- 
stimmten Hinweise gegeben, und er war auch nicht imstande, Schwan- 
kungen des Raumpotentials nachzuweisen. Ich glaube auf Grund der 
Messungen der Spitzenwerte des Raumpotentials endgiiltig feststellen 
zu kénnen, daf Schwankungen von der GrdSe von 0,2 Volt nicht auf- 
treten. Es sind oben drei Methoden zur Messung der Raumpotentiale 
beschrieben worden. Die beiden Methoden, bei denen kalte Auf 
fangelektroden verwendet werden, miissen ungefahr den Mittelwert 
des Raumpotentials ergeben, aber es wire méglich, daS die Gestalt der 
Strom-Spannungskurve durch das Auftreten von Schwingungen verindert 
wirde. Erhéht man aber den primiren Elektronenstrom so weit, dab 
hohe Elektronentemperaturen auftreten, so tritt an Auffangelektroden, die 
in den Weg des Elektronenstrahls gebracht werden, keine Anderung der 
Gestalt der Strom-Spannungskurve auf. Die dritte Methode, die sich 
einer gliihenden Auffangelektrode bedient, gibt ein Ma8 fiir den Minimal- — 
wert des Raumpotentials in jedem Punkt. Es ist experimentell fest- 
gestellt worden, da$ das Raumpotential innerhalb des Elektronenstrahls, 
das diese Methode ergibt, sich noch nicht um 0,2 Volt indert, wenn die 
primaire Elektronenstromstirke so weit gesteigert wird, daB der Grenzwert 
der Elektronenstreuung erreicht wird. 

Aus einfachen Uberlegungen folgt, daB sehr groBe mittlere Feld- 
stiirken, von der GréfSenordnung von mehreren 100 Volt/cem, und sehr 
schnell erfolgende Schwankungen nétig wiren, um die beobachtete Streuung 
zu erkliren. 

Wir sind daher augenscheinlich gezwungen, sowohl die erste wie 
die zweite Hypothese aufzugeben, und miissen schlieBen, daB die Streuung 
der Elektronengeschwindigkeiten von irgend einer Folge von StiSen 
unbekannten Ursprungs herriibrt, die auf einzelne Elektronen in Raum- 


gebieten einwirken, in denen eine ausreichend hohe Stromdichte sehr 
schneller Elektronen herrscht. 
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Die Tatsache, daB die Klektronentemperaturen sich einem Grenzwert 
nahern, wenn man die Stromstiirke, den Abstand oder das magnetische 
Feld steigert, schemt darauf hinzudeuten, daf der Mechanismus, durch 
den die Elektronen ihre thermische Energie erlangen, reversibel ist. 
Vielleicht stehen die Elektronen in einer Art von thermischem Gleich- 
gewicht mit dem fiir den Effekt verantwortlichen Agens *. 


* Weitere Literatur siehe I. Langmuir, Gen. Electr. Rev. 26, 731, 1923. 
Derselbe, Joura. Frankl. Inst. 196, 75, 1923. I. Langmuir and H. Mott- 
smith, Gen. Electr. Rev. 27, 449, 538, 616, 762, 810, 1924. I. Langmuir, Found 
and Ditmer, Science 60, 392, 1924. I. Langmuir, Phys. Rev. 26, 585, 1925. 
Tonks, Mottsmith and Langmuir, Phys. Rev. 28, 104, 1926. Mottsmith 
and Langmuir, Phys. Rev. 28, 727 1926. 
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Uber die Gré8enverteilung 
in reversiblen polydispersen Systemen. 
Von N. und E. vy. Raschevsky in Pittsburgh, Pa. 
(Eingegangen am 14. Oktober 1927.) 


Ein polydisperses System wird als Gemisch von monodispersen behandelt. Indem 
auf solch ein Gemisch die Planeksche Theorie verdiinnter Lisungen angewandt 
und das Extremum fiir die sich so ergebende charakteristische Funktion aufgesucht 
wird, ergibt sich ein Ausdrack fir die Verteilungsfunktion der Teilchengréfen. 

Es liegen bereits mehrere experimentelle Bestimmungen der Ver- 
teilungsfunktion fiir die GréSe kolloidaler Teilchen vor*; theoretisch ist 
aber nicht viel zur Klairung dieser Frage beigetragen worden. In eimer 
diesbeziiglichen Untersuchung kommt Rice ** zu der den Tatsachen direkt 
widersprechenden Folgerung, daS in eimer koloidalen Lisung entweder 
alle Teilchen dieselbe GriéSe haben miissen, oder da8 Teilchen von nur 
ganz bestimmter GriSe vorkommen kénnen, von eimer stetigen Verteilungs- 
kurve also keine Rede sein kann. 

A. Gyemant*** versucht die Gréfe der kolloidalen Teilchen zu — 
ermitteln, indem er die Variation der Energie nach dem Teilchenradius 
leich Null setzt. Die Methode erweist sich aber als gangbar nur fiir 
ysteme, bei welchen von vornherein die Teilchen alle von gleicher GréBe 
angenommen sind. 

In einer spiiteren Arbeit**** sieht Gyemant die Ursache dieser 
Beschrinktheit darin, daS die bei der Bildung der Kolloide auftretenden 
Prozesse allgemein irreversibel sind. Die Teilchen kénnen sich durch 
ZusammenflieBen vergréBern. Der entgegengesetzte ProzeB findet aber 
nur in Sonderfiillen statt (reversible Kolloide). Eine rein thermo- 
dynamische Betrachtung diirfte daher fiir irreversible Kolloide iiberhaupt 
nicht gestattet sein und muS durch eine kinetische ersetzt werden. Soleh 
eine kinetische Betrachtung ftihrt bei Gyemant zum Ziele+ unter ge- 
Wissen vereinfachenden Annahmen. Das endgiiltige Resultat ist aber nur 


durch graphische Integration zu erledigen, fiihrt also nicht zu geschlossenen - 
analytischen Ausdriicken. ; 
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* The Svedberg und Estrup, Kolloid-ZS. 9, 259, 1911; W. Kelly, Colloid 
Symposium Monograph 2, 29, 1924; A.Stamm, ebenda S. 70. 
** Journ. phys. chem. 30, 189, 1926. 
*** Grundziige der Kolloidphysik, S. 43, Sammlung Vieweg 1927. 
#33* ZS. f. Phys. 36, 457, 1926. 
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Zweck vorliegender Notiz ist zu versuchen, auch fiir den Fall der 
reversiblen Kolloide die Verteilungsfunktion zu ermitteln, und dies auf 
rein thermodynamischem Wege. Der Grundgedanke ist dabei der, die 
polydisperse kolloidale Lésung bei geniigender Verdiinnung als ein Ge- 
misch von unendlich vielen monodispersen Liésungen zu betrachten, und 
dann die Plancksche Theorie der verdiinnten Liésungen anzuwenden *. 

Vom rein molekular-theoretischen Standpunkte ist es ja gleichgiiltig, 
ob wir einzelne Molekiile oder deren Aggregate (kolloidale Teilchen) be- 
trachten. Kinetisch verhalten sich zwei kolloidale Teilchen von ver- 
schiedener GréSe wie zwei verschiedene Molekiile. 

Fiir die charakteristische Funktion einer verdiinnten Lésung gilt 
nach Planck ** der Ausdruck 


py = n (yp, — £ loge) + n, (yp, — Bloge,) + -+-+ (gy; — BR loge). (1) 

Hierin sind die g Funktionen der Temperatur und des Druckes, 
welche fiir verschiedene Molekiile verschieden sind, da sie durch die 
Energie u; der Wechselwirkung zwischen den Molekiilen i-ter Art und 
dene}. des Lésungsmittels bestimmt sind. Da nun bei den kolloidalen 
Teilchen die Energie der Wechselwirkung zwischen Teilchen und Dis- 
persionsmittel eine Funktion der Teilchenmasse m; ist, so sind die ent- 
sprechenden q, in diesem Falle Funktionen der entsprechenden m,._ m, ist 
die Anzahl der Teilchen mit der Masse m,. 

Ist nun die Lésung sehr verdiinnt, so ist m,, die Anzahl der Mole- 
kiile des Dispersionsmittels, viel gréSer als die Gesamtanzahl der kollo- 
idalen Teilchen n, + , +--+}. 

Daher kénnen wir die Konzentrationen 


5 
Cj — 
My + Ny + 2+; 
mit grofer Anniherung 
Nn; 
uz) 


setzen. 
Dann wird aus (1), indem wir noch setzen 


Pa + Rlogn, = ii, (8) 


Y= %Po+ 2s — Rlogn,), (4) 


* Vgl. auch N. v. Raschevsky, Phys. Rev., Jan. 1927, wo einige Punkte ein- 
gehender diskutiert sind. 
** Thermodynamik, 5. Auflage, S. 229. 
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wobei die Summation tiber alle vorkommenden TeilchengréBen zu er- 
strecken ist. Fiir eine kontinuierliche GréSenverteilung ist die Summe 
durch ein Integral zu ersetzen, und wir erhalten 


bb = Pet fn (m) [A (nm) — R log n(m)| dm. (5) 


A(m) ist hier als bekannte Funktion von m vorausgesetzt. m(m) ist 
dagegen die gesuchte Verteilungstunktion, welche wir nun durch die 
Forderung ermitteln, daB8 sie w zum Extremum macht. 

Wir haben also 


dy =| (4 —R— Rlogn)dndm = 0 (6) 
4 
mit der Nebenbedingung: 
8 | mn(m) dm Bae |m ondm = 0, (7) 
0) 0 


welche die Konstanz der Gesamtmasse des dispergierten Stoffes ausdriickt. 
Es sei bemerkt, da die Gesamtzahl der Teilchen 


Ds fn (m)dm (8) 


nicht konstant zu sein braucht. Beim ersten Anblick méchte das etwas 
befremdend erscheinen, da doch’ einerseits die Wahl der charakteristischen 


Funktion die Konstanz der Temperatur und des Druckes voraussetzt, , 


andererseits aber der osmotische Druck einer verdiinnten Lisung (kollo- 

idalen) durch die Gesamtzahl der Teilchen bestimmt ist. Es handelt sich 

jedoch bei der Forderung Oy — 0 um die Konstanz des Gesamtdruckes, 

und es ist wohl denkbar, da8 bei einer Veranderung des osmotischen 

Druckes der dispersen Phase durch eine entsprechende Veriinderung des 

osmotischen Druckes des Lésungsmittels der Gesamtdruck konstant bleibt. 
Aus (7) und (8) finden wir sofort 


“[@—R—Rlogn + am)dndm = 0, 
0 


woraus Lamp 


n(m) =e & (9) 
folgt (« — Langrangescher Multiplikator). 
« bestimmt sich aus der Totalmasse M der dispersen Phase durch 
co 4+ am—R 
[me 2 dm = we (10) 


0 
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Die gesamte Teilchenzahl ergibt sich aus 
coltam—R 
fe am, (11) 
0 
Wir machen nur noch einige Uberlegungen beziiglich der Gestalt 
der Funktion 4, welche sich nach (3) aus g(m) bestimmen abt. 
Zur Bestimmung von g haben wir nach Planck * 


(12) 


- w+ pe 
und 
d d 
os == eek (13) 


wo v das Volumen pro Teilchen bedeutet, welches bestehen wiirde, falls 
die disperse Phase selbstaindig, d.h. ohne Dispersionsmittel, bei der 
Temyeratur 7 und dem Druck p gedacht wird. 

Machen wir die Vvereinfachende Annahme, da8 der von der Teilchen- 
gréBe abhingige Anteil von w von der Gestalt 


Ug (m) f(T) 


ist, wo “)(m) nur Funktion von m ist, so haben wir 
3 1 
wu == Uu,(m) f(L) + 9 BT. (14) 
Bei geniigender Verdiinnung ist v von m unabhingig und eine Funk- 


tion von p und J allein. (In erster Anniherung kénnte man vielleicht 


yy 


1 == setzen.) 


Dann sieht man sofort aus (14), (13) und (12), daB @ die Gestalt 
haben wird 


gp = u(m) F(T) + B, (15) 

wo 
on re) : 
F(T) e, Toru 7 (16) 


und # eine Funktion von p und 7’ allein ist. 

4 ist also unter diesen Voraussetzungen eine lineare Funktion von 
u,(m), wobei der Koeffizient von u,(m) allgemein sowohl positiv wie 
negativ sein kann. 


ei, ¢: 
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Nehmen wir als gegenseitige Energie des Teilchens und des Dis- 


1 


persionsmittels nur die Oberfliichenenergie an, so ist* f(7') = 7 und daher 
1 
ner 


also negativ. 

Nun kann auch «,(m) entweder negativ oder positiv sein. 

Ist F(Z) <0 und u,m negativ und verandert sich wie die Ober- 
fliche des Teilchens, also u, ~ m/s, so wachst 4 mit m wie m’/s, Damit 
(10) und (12) einen Sinn haben, muf «<0 sein. Dann hat der Exponent 
hae, eel ein positives Maximum fiir ein gewisses m und wird fir 
m == co negativ unendlich, also hat auch n (m) ein Maximum, und 
es ist n(co) = 0. Dasselbe gilt fiir F(2) > 0 und u,(m) > 0. 

Ist dagegen F(T) <0, u(m) > 0 oder F(Z) > 0, u,(m) < 0, so 
hat m(m) den gréBten Wert bei m = 0. Ist wu) ~ mls, so mu8 @ immer 
negativ sein. 

Dies alles soll lediglich zur Illustration dienen, ohne da® darauf 
irgend ein Wert gelegt wird. Denn die realen Verhiiltnisse sind sicher 
viel komplizierter als die hier angenommenen. 


* A. Gyemant, Grundziige der Kolloidphysik, Braunschweig, S. 26. 


305 


Uber den Satz von der Schranke der Geschwindigkeiten. 
Von Robert Bass in Wien. 
(Eingegangen am 22. Oktober 1927.) 

Im Interesse physikalischer Axiomatik wollen wir hier einen Beitrag zu der Frage 
geben, in welcher Weise in den Definitionen und Gleichungen der speziellen 
Relativitatstheorie die Begrenzung der Geschwindigkeiten enthalten ist. 

Wenn es eine Uberlichtgeschwindigkeit giibe, so kénnte, wie 
H. Reichenbach* sagt, natiirlich die Definition der Gleichzeitigkeit zu 
anderen Hrgebnissen fiihren als die mit Lichtstrahlen. Nach Reichen- 
bach wird die Gleichzeitigkeit absolut, wenn zu ihrer Feststellung 
mittels eines Grenzprozesses Signale verwendet werden, deren Fort- 
ptlanzungsgeschwindigkeit beliebig gréSer ist als jede Zah] angibt. Die 
Gleich zeitigkeit wird also absolut, wenn die Signalgeschwindigkeit un- 
endlich ist, d. h. die Zeit, die der Strahl von emem Ausgangspunkt iiber 
einen Umkehrpunkt wieder zum Ausgangspunkt zuriick braucht, Null ist. 

Zu dieser Uberlegung wollen wir noch hinzutiigen, da8 sie gilt, wenn 
die Signalgeschwindigkeit in allen Koordinatensystemen unendlich grof 
ist; ist sie in einem Koordinatensystem unendlich, in einem anderen 
aber endlich, so entsteht naturgemaéf wieder eine Gleichzeitigkeit, die 
vom Koordinatensystem abhingt. So ist denn auch in Ubereinstimmung 
mit dem Ergebnis, daB eine Uberlichtgeschwindigkeit die Definition der 
Gleichzeitigkeit verandern kann, eine Uberlichtgeschwindigkeit denkbar, 
die zum gleichen Uhrensynchronismus fiihrt wie die Lichtgeschwindigkeit ; 
was ich an anderer Stelle gezeigt habe **. 

Das Einsteinsche Additionstheorem der Geschwindigkeiten macht 
auch Aussagen fiir Uberlichtgeschwindigkeiten ***. Denn das Theorem 
entsteht, wenn man aus den beiden Formeln 


At——As 
ey, t 2 
Lo ee 
v v 
oe \i-3 
den Quotienten bildet ve 7 
A ei At 
ie An v 
ste 


* H. Reichenbach, Axiomatik der relativistischen Raum-Zeit-Lehre, Braun- 
schweig 1924, § 25. 
** R. Bass, Phys. ZS, 28, 22, 1927. 
*** A Hinstein, Ann. d. Phys. 28, 381, 1907. 
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und diese Formel ist richtig, ohne daf etwas tiber das Verhiltnis des 7x 
zum At ausgemacht wird. Somit sehen wir, daB das Theorem auch noch 


= 


; Ax i : 
gilt, wenn Abe angenommen wird. v ist < ©. 


Die in FuBnote ** auf S. 305 zitierte Uberlegung kann daher auch 
folgendermaBen ausgesprochen werden: Man definiert die Gleichzeitigkeit 
mit Lichtstrahlen. Nun denkt man sich einen Vorgang, der sich mit 
Uberlichtgeschwindigkeit ausbreitet. Transtormiert sich nun diese Uber- 
lichtgeschwindigkeit so, wie es das Einsteinsche Additionstheorem ver- 
langt, so entsteht auch wieder der Kinsteinsche Uhrensynchronismus, 
wenn man die Uberlichtgeschwindigkeit ihrerseits zur Definition der Zeit 
verwendet. Transformiert sich die Uberlichtgeschwindigkeit nach Beob- 
achtung aber anders (ist sie z. B. in allen Koordinatensystemen gleich grof, 
etwa unendlich), so entsteht ein anderer Synchronismus. Dies ist der Fall 
bei Reichenbach. ’ 

Somit schlieSt die Annahme des Einsteinschen Uhrensynchronismus 
bereits eine Gruppe von Uberlichtgeschwindigkeiten aus, eine andere aber 
nicht, wenn man verlangt, da der Synchronismus mit dem durch das 
schnellste Signal gewonnenen identisch sei. y | 


Man kann fragen, ob das Imagina’rwerden des Ausdrucks 


fiir » > ¢ die Uberlichtgeschwindigkeit von Kérpern (Koordinatensystemen) 
als unmiglich zeigt. A. Einstein schreibt®: Da , Kérpergeschwindigkeiten, 
die die Lichtgeschwindigkeit iibertreffen, nicht méglich sind, folgt schon 


2 
aus dem Auftreten der Wurzel i: ee in der speziellen Lorentztrans- 
¢ 


formation.“ Dies scheint mir nun zu bedeuten, da8 das Imaginirwerden 
2 


| 
des Ausdrucks ites eine Darstellung des schon ohne Relativitiits- 


theorie geltenden empirischen Bestandes ist, dali die Kérper sich nicht 


/ 2 
schneller als das Licht bewegen. Dagegen scheint mir aus )143 


e 


nicht zu folgen, da8 tiber diese Erfahrungstatsache hinaus auch in Zukunft 
niemals Uberlichtgeschwindigkeiten entdeckt werden kénnen **. 


* A. Einstein, Vier Vorlesungen zur Relativitatstheorie, Braunschweig 
1923. S220: 


** R. Bass, Phys. ZS. 28, 22, 1927. Weiteres siehe ebenda. [Im .zugehérigen 


é 2 
Bericht (Phys. Ber. 8, 876, 1927) soll es statt Lorentz - Transformation y 1— = 
heifen|. ar . «tae 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


»Diffuse* und ,,direkte* Durchlassigkeit und Methoden 
zur Messung derselben. 
Von W. Dziobek in Charlottenbure. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 12. November 1927.) 


Es wird fir die Begriffe diffuse Durchlassigkeit und direkte (regulire) Durchlassig- 
keit eine von der iiblichen abweichende Definition aufgestellt; es werden ferner 
Methoden zur Messung der diffusen und der direkten Durchlissigkeit beschrieben. 


bei den Bestrebungen zur Normung der Beleuchtungsgliser werden 
den Normungsvorschligen zwei GréSen zugrunde gelegt: Die diffuse 
Durchlissigkeit und die direkte oder regulére Durchlissigkeit *. 

Die , Internationale Beleuchtungskommission “hat die Begriffe diffuse 
und regulare Reflexion unter ihre Definitionen aufgenommen**, Nach 
dieser Definition ist unter , Facteur de réflexion d'un corps“ das Verhiltnis 
des gesamten von einem Kérper reflektierten Lichtstromes zum auffallenden 
Lichtstrom zu verstehen. Diese Definition ist vollstindig eimwandftrei. 

Die Definition geht dann weiter und sagt: Der Lichtstrom, der 
nach den Gesetzen der reguliren Reflexion reflektiert ist, wird regular 
reflektierter Lichtstrom genannt, und der entsprechende Reflexionsfaktor 
erhalt den Namen ,facteur de réflexion réguli¢re‘. Der diffus zerstreute 
Lichtstrom, d. h. der in anderer als der der reguliren Reflexion ent- 
sprechenden Richtung zerstreute Lichtstrom, ergibt den ,facteur de 
réflexion diffuse“. : 

Da diese Definition wissenschaftlich nicht einwandfrei ist, ist in der 
der Annahme dieser Definition vorausgehenden Diskussion insbesondere 
von C. W. Fabry und J. W. T. Walsh hervorgehoben worden ***, 

In der Sitzung der Subkommission fiir Kinheiten und Bezeichnungen, 
die dieses Jahr in Bellagio stattfand, ist insbesondere im Hinblick auf die 
Normung der Beleuchtungsgliser beschlossen worden, entsprechend die 
Begriffe diftuse und regulire Durchlassigkeit in die Definitionen auf- 
zunehmen; fiir diese Definitionen trifft_genau so das oben iiber die Begriffe 


* Vel. z. B. Klassifikation lichtstreuender Glaser, Bericht der Unterkommission 
fiir physikalische Higenschaften des Glases, erstattet von M.Pirani und H.Schén- 
born, Frankfurt a. M., Verlag der Deutschen Glastechnischen Gesellschaft. 

** Commission Internationale de l’éclairage, Compte rendu des séances, sixiéme 
session, Cambridge, University Press 1926, 8. 68. 

*** Vol. ebenda S. 18 und 19. 
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diffuse und regulire Reflexion Gesagte zu, nimlich, da$ ihre Definition 
nicht streng ist. 

Es fragt sich, ob es nicht méglich ist, die Definition dieser Begrifte | 
auf eme wissenschaftlich einwandfreie Basis zu stellen. 

Die Lichtquelle Z mit den Dimensionen AB beleuchte das Flichen- | 
element df einer diffus zerstreuenden Flache (Gips) (Fig.1). Nach dem | 
Wortlaut der Definition ist dann der innerhalb RdfS fortschreitende - 
Lichtstrom als nach den Gesetzen der regularen Reflexion reflektiert 


anzusehen und ergibt den ,facteur de réflexion réguliére*. De facto 
erblickt jedoch ein bei RS befindliches Auge kein Bild der Lichtquelle L — 
ausgenommen bei nahezu streifendem Eintritt*. Es empfiehlt sich daher, 
die Aussage, dai das Licht ,nach den Gesetzen der regularen Reflexion 
reflektiert“ ist, dahin zu interpretieren, daS darunter nicht verstanden 
sein soll, da8 die Richtung der geometrischen ,Lichtstrahlen“ eine be- | 
stimmte Vorzugsrichtung besitzt, son- 
LA fi ¢ dern festzusetzen, daf dasjenige Licht 
A ,nach den Gesetzen der reguléren 
a Reflexion reflektiert ist“, das sich 
nach Reflexion an df in Kugel- 
< wellen um die Bildpunkte der Licht- 
quelle ausbreitet, wihrend dasjenige 
Licht, das sich in Kugelwellen um 
ee df ausbreitet, als diffus reflektiert 
angesehen wird. Ob das Licht in 
Kugelwellen um die Elemente von Z, oder um die Elemente der reflek- 
tierenden Fliche fortschreitet, findet seinen Ausdruck darin, ob das photo- 
metrische Entfernungsgesetz von dem Bilde der Lichtquelle Z aus oder 
von der reflektierenden Flache aus gilt. 
Damit ist die obige Schwierigkeit beseitigt. Ergibt die Messung 
— und sie ergibt es einwandfrei —, da auch fiir den innerhalb RdfS 
fortschreitenden Lichtstrom das photometrische Entfernungsgesetz von 
df aus gilt, so ist auch dieser Lichtstrom als diffus reflektiert anzu- 
sprechen. 
Die Erweiterung dieser Begriffsbildung auf den Fall lichtdurch- 
lissiger Glaser ergibt folgendes. 
Die Lichtquelle Z (Fig.2) beleuchte die teils direkt, teils diffus 
durchlassige, in der Entfernung @ befindliche Platte P. Berechnet werden 


* Vel. z.B. F. Jentzsch, ZS. f£. techn. Phys. 7, 310, 1926. 
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soll die Beleuchtungsstarke im Punkte K in der Entfernung b von P, 
senkrecht zu PK. a und b mégen grof gegen die Dimensionen von L 
und P sein. Auf die Flacheneinheit von P fallt dann, wenn J die Licht- 


stirke von Z ist, der Lichtstrom S Dieser GréBe ist die Flachenhelle ¢ 


(Leuchtdichte) von P in der Richtung X proportional; es ist also 


J 
—= po 


wenn mit D, der Proportionalitatsfaktor bezeichnet wird. Ist f die 
Flache von P, so ist die von P als ,Selbstleuchter“ in K erzeugte Be- 


leuchtungsstiarke 
J 


a* b? 


Zu dieser Beleuchtungsstirke tritt noch diejenige, die von dem nach 


a0) 


Passieren yon P sich auch weiterhin in Kugelwellen um LZ fortschreiten- 


P 
me ae 
Fig. 2. Fig. 3. 

den Lichtstrom erzeugt wird; diese Beleuchtungsstirke berechnet sich zu 

J 3 ‘ , ayia 
@Lo r*, wobei r eine Gréfe kleiner als 1 bedeutet. Es ergibt sich 

also die Beleuchtungsstiérke H im Punkte K 

hs x a af 1) 

See pee: ® a (a + ay ( 


Dadurch, das KH, fiir das Wertepaar a, b, und EH, fiir das Wertepaar a,b, 
gemessen wird, erhalt man 7 und D, als 


i, E, 1 
— =— — 2 
4 las b2 a? 73} era ” 
EE EK i! 
Da : ! =, 3 
Gib) @y by sre @) 
wobei 1 : fi 
K= opr aoy manure 2, 2)2° (4) 
(@, = 0;)° a,b, (Gy + 0,)* a 05 
* Genauer J worin J die Dicke der Platte und » ihren 


EES sO 
fa+3—4*—"| 
Brechungsindex bedeutet: jedoch ist diese Korrektion fast stets zu vernachlissigen. 
21* 
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Die GréBe r stimmt mit dem tiberein, was gemeinhin als regulare Durch- 
lassigkeit oder Koeffizient der regularen Durchlassung bezeichnet wird. 

Stellt man den Auffangschirm seitwarts von L P auf, so da8 kein 
Licht, das sich in Kugelwellen um L ausbreitet, die Auffangplatte er- 
reichen kann (Fig.3), so ergibt sich die Beleuchtungsstarke auf der-— 
selben zu If 

oP D, cos y, 

so daB sich D, als Funktion von v bestimmen 148t. 


Der gesamte auffallende Lichtstrom betragt as . der gesamte diffus zer- 
ai? a2 
streute Lichtstrom 4s a \ D,cosvdv; esistalso die GréBex | D,coswdy=D 
pas é 
die diffuse Durchlassigkeit (bzw. nach anderem Sprachgebrauch der 
Koeffizient der diffusen Durcblassung). Ist das Kosinusgesetz erfullt, 
so ist D, — const — D,, und es wird D = 2D, 
Fiir die Messung der GréBe D kommen 
mehrere Wege in Frage. Ist das Kosmus- 
af gesetz mit geniigender Genauigkeit erfillt, so 
a kann D, aus (3) errechnet werden, und man 
erhalt D—=aD,. Ist das Kosinusgesetz nicht 
erfiillt, so kann man D, fiir eme Reihe von 
m2 


"/ Werten messen und | D, cos vdy graphisch 


9 
bestimmen. MeStechnisch einfacher fihrt fol- 
Bee gendes Verfahren zum Ziele. 
Man bestimmt zunachst r aus Formel (2). Dann bringt man die 
Platte P (Fig.4) vor die Offnung einer Ulbrichtschen Kugel mit der 
Offnung F. Ist die Platte P nicht vorgeschaltet, so tritt der Lichtstrom 


Siigee ee: : . 
—, in die Kugel; ist P vorgeschaltet, so tritt der Lichtstrom sit (r+ D) 
a a 


in die Kugel; es kann also r + D, und dar bereits bekannt ist, D be- a: 


stimmt werden, ohne im einzelnen die Abhangigkeit der GréBe D, von 
y zu kennen. 

Nach dem Ausgefiihrten wird folgende Fassung der Definition der 
regularen bzw. diffusen Durchlassigkeit vorgeschlagen. 

Unter regularer Durchlissigkeit einer planparallelen Platte wird 
das Verhiltnis desjenigen Lichtstromes, der sich nach dem Durchgang 
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durch die Platte in Kugelwellen um die Lichtquelle ausbreitet, zum aut- 
fallenden Lichtstrom verstanden; unter diffuser Durchlissigkeit wird das 
Verhialtnis desjenigen Lichtstromes, der nach Passieren der Platte in 
Kugelwellen mit den Elementen der Flache als Mittelpunkt fortschreitet, 
zum auffallenden Lichtstrom verstanden. 

Eine einfache zahlenmafige Durchrechnung zeigt nun, daf die oben 
beschriebenen Methoden zur Bestimmung der im vorigen Absatz definierten 
reguliaren und diffusen Durchlassigkeit in manchen Fallen entweder 
eine zu geringe Helligkeit auf dem Auffangschirm ergeben, oder dah 
in auderen Fallen die photometrische MeSungenauigkeit die Werte r 
bzw. D, prozentual erheblich verfailschen kann. Es seien deshalb hier 
die Methoden kurz beschrieben, die zur Ausmessung der versuchsweise 
als Normalien benutzten Mattglas- bzw. Triibglaskeile in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt benutzt worden sind. 

Fig.5 zeigt die Anordnung zur Ausmessung der direkten Durch- 
lassigkeit der Triibglaskeile. Der Leuchtfaden der Projektionslampe L 


= oe | —— Ee 
PAA 
iy 


i 
Fig. 5. i 


wird durch die Linse I in der Linse II abgebildet; Linse II bildet I auf 
der Triibglasscheibe M ab; es gelingt bei dieser Anordnung, bei geeigneter 
Wahl von I und II, mit einer 1000-Watt-Projektionslampe auf dem zur 
Messung benétigten Teile von VM eine gleichmiafige Beleuchtungsstirke 
von etwa 3 « 10° Lux zu erzeugen. M darf keine direkte Durchlissig- 
keit besitzen. 

M wird durch die Linsen III und IV auf der Pupille P abgebildet; 
der Photometerwiirfel Ph wird im parallelen Strahlengang durchsetzt. 
Bei G kann der Triibglaskeil in den Strahlengang eingeschoben werden. 
Die Eichung erfolgt, indem bei G an Stelle des Triibglaskeils ein rotieren- 
der Sektor in den Strahlengang eingeschaltet wird. Durch Aneinander- 
schlieBen yverschiedener Me8bereiche, die durch Heller- bzw. Dunkler- 
brennen der Projektionslampe erhalten werden, ist es méglich, mit dieser 
Anordnung direkte Durchlissigkeiten » bis zur GréSenordnung von 10—* 
zu messen. 
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Da Triibgliser im allgemeinen fiir Rot héhere Durchlissigkeit be- 
sitzen als fiir Violett und die dadurch bedingte Firbung des Feldes die 
photometrische Einstellgenauigkeit herabsetzt, empfiehlt es sich, durch 
Vorsetzen eines selektiven Filters P die Durchlissigkeit r fiir einen engen 
Spektralbereich zu bestimmen. Besonders empfiehlt sich als Filter das 
auch in der Pyrometrie viel benutzte rote Farbglas 4512,°dessen effektive 
Wellenlinge bei 4mm Filterdicke etwa 650m wu betrigt. 

Der Fehler, der von dem vom Triibglaskeil ausgehenden, diffus zer- 
streuten Lichte, das zum Teil auch zur Pupille gelangt, herriihrt, libt 
sich der GréSenordnung nach abschitzen. 


Ist f (Fig. 6) die aus WZ herausgeblendete Fliche, so ist die Flachen- 
helle des Triibglaskeils ungefahr oD, wenn mit e die Leuchtdichte von 
M bezeichnet wird. Da D, ungefihr bekannt ist, andererseits M mit der 
,Scheinbaren“ Flichenhelle re erscheint, so laBt sich die Be 100 % be 


tragende Verfilschung des Resultats errechnen; es ist also notwendig, 


Fig. 7. 


f méglichst klein zu halten, also nicht wesentlich gréber als das Bild 

der Pupille P auf M*, 
; Fiir sehr kleine Durchlissigkeiten — r << 0,01 — ist es zweck- 
mifig, die Korrektion exakt zu bestimmen. Man erhilt sie dadurch, daf 
man das Photometer so verschiebt und verdreht (Fig. 7), da kein direktes 
Licht mehr in das Photometer gelangen kann, wobei das Photometer so 
zu justieren ist, da$ wieder dieselbe Stelle des Triibglaskeils von dem 
von P ausgehenden Lichtbiindel durchsetzt wird wie vorher. Die so er- 
haltene Kinstellung ist als Korrektion abzuziehen, unter der fiir die hier 
in Frage kommenden kleinen Winkel und das dichte Milchglas sicherlich 
erfiillten Annahme der Giiltigkeit des Kosinusgesetzes. 


* Selbstverstindlich ist auch zu priifen, ob das Einschieben des Triibglas- 
keils das Bild von P auf M verschiebt. 
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Fig.8 zeigt die zur Messung von D, benutzte Anordnung. Die 
- Projektionslampe Z beleuchtet den Keil; ein Stiick des Keils wird durch 
die Linsen I und II auf der Pupille P abgebildet; der Photometerwiirfel 
wird im parallelen Strahlengang durchsetzt. Es ist darauf zu achten, 
da8 das Photometerfeld vollstindig dunkel erscheint, wenn sich der Keil 


nicht im Felde befindet; eine meSfbare Aufhellung tritt bereits durch 
Einfiihren einer planparallelen diinnen Platte aus. optischem Glase ein; 
es ergibt sich, daf optisches Glas etwa 1°/,, des einfallenden Lichtstromes 
diffus zerstreut. 

Die Eichung des Photometers erfolgt am einfachsten mit der in 
Fig.9 gezeichneten Anordnung*; fiir das Albedo der auf Gips auf- 
getragenen Magnesiumoxydschicht wird der Wert 0,96 zugrunde gelegt. 


FT ete 
Die Flichenhelle ist dann ~ a 0,96 HK/cm*, wenn J die Lichtstiirke der 
bf 
Lampe J ist. 


* Die Anordnung gestattet die Kichung mit 1 bis 2% Genauigkeit; iiber 
eine genauere, aber auch meftechnisch umstindlichere Anordnung siehe z. B. 
F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Physik, 15. Aufl., 8.424, 1927. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene 
geloster Substanzen. 
Von Otto Schénrock in .Charlottenburg. 


(Hingegangen am 19. November 1927.) 


In manchen letzthin erschienenen Arbeiten sind die Verdetschen Konstanten von 

Mischungen sowie von gelésten Substanzen unrichtig aus den Beobachtungsdaten 

berechnet worden. Es erscheint daher angebracht, nochmals die Gleichungen fiir 

die Verdetsche Konstante zusammenzustellen, einige der fritheren fehlerhaften 

Berechnungen zu verbessern und die auf Grund unrichtiger Resultate gezogenen 
Schliisse zu berichtigen. 


1. Geschichtliches 
iiber die viel benutzten unrichtigen Gleichungen. 


In dieser Zeitschrift hat kiirzlich Pfleiderer* zur Bestimmung 
der magnetischen Drehung einer gelésten Substanz die Beziehung 


@ (4 + Ws) = 14, + @y Fo (1) 
erwahnt, worin bezeichnet wird mit @ die Verdetsche Konstante der 
Lésung, mit o, diejenige des Liésungsmittels, mit w, diejenige des ge- 
lésten Stoffes, mit q, die Anzahl der Gramm Liésungsmittel in 1 em? 
Lésung, mit q, die Anzahl der Gramm gelésten Stoffes in 1 cm* Lésung, 
und sich dafiir auf L. Graetz, Handb. d. Elektr. u. d. Magnet. 4, 1920, 
berufen, wo auf S. 404 diese tatsichlich unméglich zutreffende Gleichung (1) 
von dem Verfasser des betreffenden Abschnittes, Voigt, seinen ein- 
. gehenden Betrachtungen iiber die Mischungsregel fiir die magnetische 
Drehung zugrunde gelegt wird. Dem groBen Ansehen, das letzterer aut 
dem Gebiet der Optik mit Recht genossen hat, diirfte es wohl zu- 
zuschreiben sein, da8 so vielfach von anderen Forschern die unrichtige 
Gleichung (1) ohne Kritik iibernommen worden ist. 

Das Versehen Voigts riihrt wohl daher, da® er in der Eile Glei- 
chung (1) den Rechnungen entnommen hat, die von Verdet** in seiner 
grundlegenden Arbeit iiber die magnetische Drehung in Salzlésungen an- 
gestellt worden sind, und daf diese Arbeit, in der sich leider auch noch manche 
andere Unrichtigkeiten vorfinden, auf die spiter noch zuriickzukommen 


* Walter Pfleiderer, ZS. f. Phys. 39, 663, 1926. 
** Verdet, Ann. chim. phys. 52, 129. 1858. 
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sein wird, mit all ihren Fehlern inhaltlich in dem klassischen Werke der 
Elektrizitit von Wiedemann ziemlich ausfiihrlich, aber gleichfalls un- 
kontrolliert wiedergegeben worden ist. Gewif kann man Voigt darin 
zustimmen, daf im Grunde diejenigen Beobachtungen, die eine Abweichung 
von der Mischungsregel ergeben, gréBere physikalische Bedeutung haben 
als die, welche die Regel merklich bestitigen, weil nur erstere eine An- 
leitung zum tieferen Verstiindnis des Vorganges geben, wahrend die Be- 
wertung in der Literatur nicht selten die umgekehrte ist, aber dann muf 
man selbstversténdlich auch fordern, daf fiir die Mischungsregel der 
richtige mathematische Ausdruck gewahlt wird, weil sonst naturgemaB 
iiberhaupt keine geléste Substanz ein konstantes w, aufzuweisen vermag. 
Handelt es sich bei dieser Regel auch nur um eine mehr oder weniger 
angendherte Darstellung der Wirklichkeit, so haben doch zahlreiche altere 
richtig ausgewertete Beobachtungen erwiesen, daf fiir eine sehr grofe 
Zahl von Stoffen die Regel innerhalb der Beobachtungsfehler streng 
erfiillt ist, indem sich fiir die betreftende Substanz auch in verschiedenen 
Lésungsmitteln immer das gleiche w, ergibt. 

Zwar werden seit langem in Kohlrauschs Lehrbuch der praktischen 
Physik (z. B. 15. Auflage von 1927, S.391) die richtigen Formeln zur 
Berechnung von @, aufgefiihrt, jedoch ohne nahere Ableitung und dann 
noch eingekleidet in das Gewand der von den Chemikern gewéhnlich be- 
nutzten molekularen Drehung. Deshalb mag zunichst die einfache Glei- 
chung fiir die Mischungsregel in Form der Verdetschen Konstanten her- 
geleitet werden, um dann zu zeigen, dai diese Gleichung mit derjenigen 
im Koblrausch fiir die molekularen Drehungen iibereinstimmt. 


2. Auistellung derfirdie Mischungsregel giiltigen Gleichungen. 


Bekanntlich ist nach dem Faradayschen Gesetz der Drehungs- 
winkel ~% eines linear polarisierten, homogenen Lichtstrahles (von der 
Wellenlimge 2 in Luft) sowohl der Linge / der durchstrahlten Schicht 
als auch der der Richtung des Lichtstrahles parallelen Komponente des 
magnetischen Feldes proportional. Durchsetzen demnach die Lichtstrahlen 
den Kérper in der Richtung der Kraftlinien eines magnetischen Feldes 
von der Starke , so wird 

i oil H. (2) 
Werden hierin « in Winkelminuten, / in Zentimeter und in GauS) aus- 
gedriickt, so heiBt @ — [em—'/2 g—*"/2 sec| die Verdetsche Konstante des 
betreffenden Kérpers und bedeutet die Drehung fiir 1 em und die Inten- 
sitat 1 Gaub. 
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Nun ist ja die Mischungsregel der Ausdruck dafiir, daB die Molekiile 
oder Atome eimer Substanz magnetisch so drehen, als wenn jedes fiir sich 
da wire. Nehmen wir also 1 X 1 X 1cm® Lisung und lassen im Felde 
5 =— 1 die Lichtstrahlen senkrecht zu emer Wiirfelfliche hindurchtreten, 
so ist auch 7= 1 und demnach die Drehung der Lésung gleich @. Jetzt 
denken wir uns die Lisung entmischt und die beiden Stoffe von den auf 
Wasser von 4° bezogenen, entsprechenden Dichten s, und s, m Richtung 
der Lichtstrahlen himteremander geschichtet, dann ist das Volumen des 


einen Stoffes 4, demgema8 die Lange der durchstrahlten Schicht 1, = =3 
6 1 
und somit die verursachte Drehung nach Gleichung (2) «, —= wo, 2 - Ent- 
ee 
sprechend ergibt sich fiir den zweiten Stoff «, — oy, so da8 wird 
2 

@ = %, + a, mithin 

o=a,2+0,4. (3) 


Ly =nS 
Man erkennt hieraus, da8 Gleichung (1) auch fiir den denkbar einfachsten 
Fall nicht richtig ist. 

Gleichung (3) wird ihre Giiltigkeit merklich behalten, solange die 
Stoffe nicht chemisch aufeinander einwirken. Geringe Kontraktion bzw. 
Dilatation beim Vermischen spielt zumeist gar keine Rolle gegeniiber der 
Genauigkeit, mit der @, gewdhnlich ermittelt werden kann. Die von 
Verdet allgemein ausgesprochene Gesetzmafigkeit, das magnetische Dreh- 
vermégen einer Lisung sei gleich der Summe der den Konzentrationen 
proportionalen Drehvermiégen der einzelnen Bestandteile, steht mit Glei- 
chung (3) im Einklang. F 

Sie gilt nicht nur fir die Verdetschen Konstanten, sondern allgemein 
fir beliebig groBe Drehungswinkel, denn multipliziert man beide Seiten 


der Gleichung mit 15, so wird 


a, 4 ' a 
ou = uw, — a oh = (4) 
oder, verallgemeinert auf m ae elner eee 
’ UE 
ee =o Om oa 3 (5) 


om 
Auch brauchen die Drehungen « nee %», nicht gerade in Winkelminuten 
ausgedriickt zu werden, sondern es kann als MaBeinheit z. B. der unter 
sonst gleichen Versuchsbedingungen (also wieder dasselbe 2, 7 und 5) 
durch Wasser von 4° erzeugte Drehwinkel a, gewahlt werden, mit anderen 


Sino de 


Elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene geldéster Substanzen. 317 


_ Worten: es diirfen beide Seiten der Gleichung (5) durch «, dividiert 
werden. Dieses geschieht niimlich bei der Berechnung der molekularen 
Drehungen chemischer Verbindungen. Dabei ist zu beachten, da, wenn 
die Messungen bei der Temperatur ¢ ausgefiihrt werden, «, den Dreh- 
winkel des Wassers von 4°C fiir die Linge 1, bezeichnet. 

Zwei allgememe Beziehungen werden im folgenden noch gebraucht. 
Bedeutet s die auf Wasser von 4° bezogene Dichte der Liésung, so ist 


6 = 9, 49+ + + On (6) 
Bezeichnen weiter die Gré8en p den Prozentgehalt, d.h. p,, die Anzahl der 
Gramm des Stoffes m in 100g Lésung, also p, +p, + --- + pm —= 100, 


so wird allgemein 
__ Pms 


=; 100, 


Im Kohlrausch findet sich zur Berechnung der molekularen 


dm (4) 


Drehung A, des gelésten Stoffes die folgende Formel, in die von uns 
oben gebrauchte Bezeichnungsweise umgeindert, angefiihrt: 
a ed — 8A). 

pe dg \% I, M, ©) 
Hierin bedeuten A, die molekulare Drehung des Lisungsmittels, die M 
die Molekulargewichte der entsprechenden chemischen Verbindungen, also 
z. B. fiir Wasser M, = 18,016. Als molekulare Drehung wird nun all- 
gemein definiert 


Obi Mp, 
Ap = 3) 
a es I. (9) 
Somit folgt aus Gleichung (8) 
rds shi Ns A, eb yA, 
i Sia a aT i 
kes o, : 
WM, “*0,8,M, '  %s,M,’ 
aha Oy 
a= 4, 3, 1 3, 


eine Gleichung, die mit Gleichung (4) und folglich auch mit Gleichung (3) 
identisch ist. 
Hs sei noch bemerkt, dafS gemaéS den obigen Festsetzungen stets 


Cy = (m)i 

(%)40—(@q)40 
ist, wobei (@,)4o die Verdetsche Konstante des Wassers fiir 4° C be- 
zeichnet, die z. B. bei Benutzung von Natriumlicht (D-Linie) gleich 
0,01311 Minuten ist. — 


(10) 
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Von Interesse diirfte noch der Hinweis sein, daS die Gleichung (6) 
vollkommen homogen gebaut ist, weil sie in der Form geschrieben werden 


kann 
Pde 
™m ’ 4m 
OS = gers 
m m 
oder auch 
> Pu 
mm ' Pm 
gA ae om ——- 
$ = oe 


3. Bemerkungen zur Verdetschen Abhandlung. 


Dieser bezieht die Drehungen auf diejenige des Wassers als Ejinheit. 
Zwar dividiert er sie nicht durch (u,).0, sondern durch (%,);, doch ist das 
schon in Anbetracht der erreichten Genauigkeit ohne Belang fiir die fol- 
genden Betrachtungen. Den Berechnungen mub daher nach Gleichung (4) 
die Gleichung 

ae Hh , % Is 


a i 


Gg Gy Gy, $5 


zagrunde gelegt werden. Bezeichnet man die Verhaltniszahlen der 
Drehungswinkel mit dem Buchstaben ¢, so wird 
, a ee eee 11 
é = &, i es ( ) 

Verdet untersucht zunachst wasserige Salzlésungen, woftir ¢, — 1 
ond bei ihm geniigend genau s, — 1 gesetzt werden kann, und berechnet 


die magnetische Drehung des gelésten Stoffes zu re 1. Diese Rechnung> 
2 


methode ist wenig berechtigt, weil man so in Wahrheit die Gréfe = 
2 
findet, denn aus Gleichung (11) folgt fiir Wasser als Lésungsmittel 


és e—q, 

a ee 12 

ar? (12) 

Fiir eine Reihe von Salzen findet nun Verdet, daB sich die Grobe & 
89 


als unabhangig vom Volumgehalt g, darstellt, woraus dann - natirlich 


gio ; i 

folgt. da8 auch ¢, = mai sich als unabhaingig von der Konzentration der 
0 

Lésungen erweist. 
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Ganz anders wird die Sache nun aber, wenn er untersucht, ob die 
‘magnetische Drehung ¢, eines Salzes von der Art des Lésungsmittels 
abhingt, und dann seinen Berechnungen nicht die richtige Gleichung (11) 
zagrunde legt. So habe er z. B. fiir die Drehung des Hisenchlorids Fe,Cl, 
in Wasser, Athylither, Athylalkohol und Methylalkohol als Lésungs- 
mitteln recht wenig iibereinstimmende Werte erhalten. Die Frage, ob dem 
wirklich so ist, mu8 offen bleiben, weil er keine ntheren Angaben macht, 
seme Rechnungen also nicht kontrolliert werden kénnen. Bei den 
Drehungsbestimmungen fiir Ammoniumnitrat NH,NO, auf S. 143 ist die 
Berechnung fehlerhaft, scheint aber richtig zu werden, wenn man p, — 43 
und p, = 57 durch p, = 53 und p, = 47 ersetzt, sowie an Stelle von 
= — 0,401 die Zahl 0,410 schreibt. 
2 

Prinzipiell unrichtig ist des weiteren die auch in Wiedemanns 
Elektrizitiit tibergegangene Behauptung Verdets, bei der Berechnung 
der magnetischen Drehungen von Salzen miisse man die Annahme machen 
daf in den Lisungen die Salze im wasserfreien Zustande enthalten seien, 
denn wiirde man sie mit ihrem Kristallwasser als Hydrate ansehen, so 
ergaben sich fiir sie aus verschieden konzentrierten Lésungen ungleiche 


Werte von =. Offenbar sind ihm hier Versehen verschiedener Art unter- 
2 

laufen. Die Beobachtungen werden mit Hisenchloriir FeCl, + 4H,O 
und Ferrosuliat FeSO, -- 7H,O ausgefiihrt. Erstere auf 8. 144 miissen 
hier unberiicksichtigt bleiben, weil sie mit den offenbar fehlerhaften An- 
gaben p, = 72,2 und p, == 28,3 beginnen und ferner manche fiir die 
Nachrechnung nétige Zahlenangaben nicht gemacht werden. Es bleibt 
daher nur das zweite Beispiel iibrig, das aber leider gleichfalls Rechen- 
fehler enthalt. : 

Lésung I, p,=17,4 wasserfreies Salz FeSO,, s=1,1932, e=0,740; 
Lésung IL, p, = 10,5, s = 1,1135, ¢ — 0,838. Daraus ergibt sich nach 
den Gleichungen (7) und (12) fiir I £s = —1,18 bzw. tir IL — 1,36, 

89 
an Stelle der von Verdet angegebenen Zahlen — 1,24 bzw. —1,35, Am 


deutlichsten wird Verdets Meinung widerlegt, wenn man die beiden 


Werte = rechnerisch einander vollig gleich macht und dann zusieht, 
2 

welche Werte sich ergeben fiir den Fall, daB sich das Salz als Hydrat 

in der Lésung befinde. Da die Ubereinstimmung fiir Lésung I die 


bessere ist, wihlen wir letztere zum Ausgangspunkt. Mit Hilfe der fiinf- 
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stelligen Logarithmentafel ergibt die Rechnung fiir II 2 — — 1,356 28, 
2 
und diesen selben Wert liefert I, wenn man ¢ — 0,703999 setzt, was 


also von jetzt ab geschehen mag. 

Fiir das Hydrat FeSO, + 7H,O ist M, = 278,022, fiir das wasser- 
freie Salz M, = 151,91, folglich p, mit dem konstanten Faktor ¢ = te 
zu multiplizieren. Das ergibt fir I p, = 31,8450 und fir Il 
Ps = 19,2168, somit fiir das Hydrat aus I 2 = — 0,287460 und aus 
IT den gleichen Wert — 0,287 480. voudae dagegen rechnet die beiden 
Zahlen — 0,2 bzw. — 0,3 heraus. 

In ahnlicher Weise erhalt man fiir FeSO, auch zwei gleiche Werte “, 

2 
wenn dem Kristallwasser 7H,O ein ganz anderer Wert, z. B. Soy 1,2, 


3 
eigen wire. Dann wird namlich fir I 


g, = 0,813 227, gq, = 0,207614, gq, = 0,172 359; 


é 


a 
As Bs ae Le eae 
ce ds 
fir I 
q, = 0,899515, g, = 0,116921, g, — 0,097 064, “ — — 1,622.84. 


2 


Ergeben sich also im Falle der ersten Annahme aus verschieden konzen+ 


trierten Lisungen praktisch gleiche Werte von fa , so trifft das auch im 
89 
selben Grade wiederum zu, wenn man eine der beiden anderen Annahmen 


macht. Dieses lift sich auch allgemein wie folgt beweisen. 


Bezeichnet man fiir die zweite Lisung die GréBen durch mit einem 
Strich versehene Buchstaben, so sei z. B. fiir ein wasserfreies Salz ent- 
sprechend Gleichung (11) 


ce Gy I 
Se Ey 
31 89 


, 


, qy Is 
é a RES a! ee 
1 2 
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Im Falle des Salzes als Hydrats seien die Buchstaben mit einem horizon- 
talen Strich versehen, also 


228 Lees 
Pee si OR 


SS 
no 

is) 

KS 
to 


~ 4, da qy 
& = op —- Aig Ey 
os 7 3 
2a ee 


Diesem Ausdruck sieht man ohne weiteres an, da8 fiir ¢, dieselbe Gleichung 
gilt, mithin ¢, = €, wird. 

Nimmt man das Kristallwasser fiir sich, so ergibt sich in ahnlicher 
Weise, wenn man die entsprechenden GréSen zur Unterscheidung durch 
grofe Buchstaben bezeichnet, 


Q, vB 1 VE 
== — oo —— 
% ie The a aes 
Gs = W (e—— }); 
a, = 4,—@c— 1) = 4«; 
q q q Q qs 
E> é— +2 —¢, = é3—_ 
3 ; cama 24 os 
BE, = 5, {24+ 2 ¢—1)—2@—D)}. 
sat a 8 


Da alle GréSen auf der rechten Seite der Gleichung auch fiir die zweite 
Lésung ihren Wert beibehalten, so wird wieder E, — Ej. 

Aus alledem folgt also, da8 es nicht méglich ist, auf Grund von 
Versuchen mit nur einer Art von Lisungen Schliisse iiber die chemische 
Zusammensetzung des geliésten Stoffes im Sinne der vorhergehenden Be- 
trachtungen zu ziehen. Wohl kann man oit mit Vorteil sich der magne- 
tischen Drehung bedienen, um einfach physikalische Auflésungen oder 
schwache Verbindungen von chemischen gut definierten Verbindungen 
zu unterscheiden. Z. B. im Falle der Konstitution von Doppelsalzen 
untersucht man erst die Salze einzeln und darauf in geeigneten Gemischen 
als Doppelsalze; addieren sich dann nicht einfach die Drehungen der 
- einzelnen Salze, so mu8 bei dem betreffenden Doppelsalz eime chemische 
Umlagerung, d. h. eine feste chemische Verbindung eingetreten sein. 
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4, Bemerkungen zur Pfleidererschen Abhandlung. 


Eine Neuberechnung semer Beobachtungen ertibrigt sich hier, weil 
die Konzentrationen an geléster Substanz zu gering sind, ihre Verdetsche 
Konstante deshalb nicht mit einiger Sicherheit abgeleitet werden kann, was 
iibrigens Pfleiderer selbst schon in seiner Arbeit bemerkt. Zu solchem 
Zwecke besser benutzbar ist diejenige seines Vorgangers Krethlow%, 
welche in demselben Laboratorium angefertigt worden ist und deswegen 
noch im folgenden niher besprochen werden soll. 

An dieser Stelle werde nur eine Bemerkung Pfleiderers richtig- 
gestellt, die auf jeden Fall leicht zu MiBverstindnissen Anlaf geben kann. 
Er sagt namlich, bei schwacher Konzentration kénnte man die Differenz 
der Verdetschen Konstanten der Liésung und des Lisungsmittels als 
ein Ma8 fiir die magnetische Drehung der gelésten Substanz betrachten, 
und ware die Differenz @— , von derselben GriBenordnung wie die 
Fehler von @ und @,, so liebe sich auch fiir @, kein einigermafen 
sicherer Wert berechnen. Das ist so allgemein nicht zutreffend, denn 
aus Gleichung (3) folgt doch 

a = 3 (o—o, 3): (13) 
Ergibt sich also fiir beliebig verschiedene Konzentrationen g, stets noch 
innerhalb der Beobachtungsfehler der Unterschied @ — @, gleich null, 
d. i. @ =@,, 80 folgt aus Gleichung (13), weil bei Annahme der Giiltig- 
keit der Mischungsregel 


q 
Sea (4) 
m om 
ist, da8 dann auch a, = w, wird, wobei s, und s, sehr verschieden sein 


kénnen. Das findet man natiirlich auch, wenn man die beobachteten 
Zahlenwerte in Gleichung (13) einsetzt und , berechnet. Man kann 
also wohl nicht gut sagen, da® die Differenz  — a, ein Maf fiir die 
Verdetsche Konstante @, sei. 


5. Richtigstellung der magnetischen Drehung 
in Krethlows Arbeit. 


a) Verdetsche Konstante des d-Camphers C,,H,,0. Alle 
Beobachtungsdaten beziehen sich auf die Temperatur 20°. Als Lésungs- 
mittel dient Benzol C,H,. Sie sind nebst den berechneten Werten @,, 


* Alfred Krethlow, ZS. f£. wiss. Photogr. 28, 233, 1925. 
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so wie sie in der Krethlowschen Abhandlung stehen, in den beiden 
‘folgenden Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Lésung 8 | a q2 
Cone | 09,9176 | 0,477 622 | 0,439 978 
HOY oe: 0.9042 0,622 907 | 0.281 293 
liteces | 0/8930 | 0.753 342 | 0.139 658 
Pabellé 2, 
Wellenlange 4 in « = 0,654 80 0,589 298 0,544.19 0,486 14 
Benzol. ....| o,— || 0,023588 | 0.030083 | 0,036075 |. 0,047 186 
Lésung I. ..| o = | 0017892 | 0,022604 | 0,027089 | 0,035 428 
api i ageke: | 0,020075 | 0.025410 | 0,030459 | 0,039 735 
Te hie | | 0,021 893 | 0,027771 | 0,033 284 | 0,043 509 
Campher I. .| o,— || 0011707 | 001448 | 001733 | 0,02266 
WEE ar | 001229 | 0,01506 | 0.01802 | 0,023 28 
oo el | | 001274 | 0.01529 | 0.01822 | 0.02367 


Hieraus sehe man, so schlieSt Krethlow, ohne weiteres, dai das 
Verdetsche Gesetz nicht gelte; es folge auch, dafi mit abnehmender 
Konzentration qg, die Verdetsche Konstante o, zunehme, und daf die 
Differenz zwischen den @,-Werten der einzelnen Lisungen fiir alle Wellen- 
langen eine konstante Zahl sei; dies wiirde also heifen, die Rotations- 
dispersionskurve der magnetischen Drehung verschiebe sich fiir die ein- 
zelnen Lésungen parallel. Das stimmt nun alles nicht, denn all dies 
wird nur durch systematische Rechenfehler vorgetauscht, weil Krethlow 
bei seinen Rechnungen die unrichtige Gleichung (1) benutzt. 

Nach der richtigen Gleichung (13) ergeben sich namlich, das, —0,8790 
und s, = 0,998 ist, fiir @, die folgenden richtig berechneten Werte der 
Tabelle 3. 


Tabelle 3. 
hy etd 4in eu = | 0,654 80 0,589 298 es 0,544.19 0,486 14 
—— —s — r —— ———— = 
Campher I . »= | 001151 | 001420 | 001698 | 0,022 20 
i ee | 001192 | 001452 | 001736 | 0,022.34 
Be ae | 0.01198 | 001421 | 0,01690 | 0.02192 


Die Werte @, zeigen jetzt keinen ausgepragten Gang mehr mit q,. Die 

Abweichungen liegen tatsichlich véllig innerhalb der Beobachtungsfehler, 

denn in Ubereinstimmung mit der Angabe Pfleiderers folgt auch aus 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 22 
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den Beobachtungen Krethlows, da8 die Werte @, und @ auf etwa 
0,4 % sicher sind, woraus sich ergibt, da§ die Fehler der Groen , 
bereits viele Einheiten in der dritten giiltigen Ziffer betragen k6énnen. 
Demgemi8 wird auch die Gleichung (14) hinreichend gut erfillt: 
es ist nimlich 2 oa 49 far Lisung I gleich 0,984, fir II gleich 0,991, 
gia “ 
fir II gleich 0,997, statt gleich 1. Die Abweichungen sind gering 
gegentiber den méglichen Fehlern bis zu etwa 7% in den Werten von @,. 
Um fiir diese die wahrscheinlichsten Mittelwerte abzuleiten, hat 
man zu beriicksichtigen, da8 der Fehler von @, hauptsiichlich durch den- 
eae 
3 
direkt proportional der Gréfe der Differenz gesetzt werden kann. Den 


jenigen der Differenz @ — a, bedingt wird, und ihre Genauigkeit 


Werten @, sind daher verschiedene Gewichte beizulegen, und zwar pro- 


é ( rt) : : : 
portional @ — @, 41 oder @248 oder einfach Qo; a: bh. der Mittelwert ist 
Se om 
MI] g : : ; 
zu berechnen als [ay dal So ergeben sich als Verdetsche Konstanten 
Qe 


des Camphers aus Benzollésungen bei 20°C die folgenden Werte: 


ASO? ee MORe: = 0,654 80 0,589 298 0,54419 0,486 14 

@, in Winkelminuten — 0,011 72 0,014 30 0,017 10 0,022 20 

b) Priifung des Verdetschen Gesetzes mittels eines Esters. 
Besonders sorgfiltige Messungen zur Priifung des Verdetschen Gesetzes hat 
Krethlow mit dem Bornylencarbonsiureester des 3-Methylpentanols 
C,,H,,0, angestellt, einer fliissigen Substanz, weil eine solehe den Vorteil 
habe, da8 ihre wirkliche magnetische Drehung ohne Lisungsmittel gemessen 
werden kénne. Es sei hier bemerkt, daS derartige Untersuchungen mit 
’ Fliissigkeiten schon wiederholt vorgenommen worden sind und ausnahmslos 
die Giiltigkeit der Gleichung (3) bestatigt haben, falls zwischen den 
Fliissigkeiten nicht chemische Reaktionen eintreten. 

Die Beobachtungen beziehen sich wieder auf ¢ — 20° und Benzol 
als Liésungsmittel; sie sind in den beiden folgenden Tabellen 4 und 5 
zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
Lésung | s val ; q2 
= SS ——— ——— = I — —— 
Reme Sobstangy oe, se eeeee eee | 0,948 21 0 . 0,948 21 
I Tea 0,916 3 0,379 02 | 053728 


mb... ) LS eee eee | 0.8985 0.67090 | 0.22260 
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Tabelle 5. 
Stoff | Wellenlinge 7 in w = | 0.589298 0,544.19 
Hewohps le leestc: rt o, =|) 0,029754 | 0,035 721 
Reine Substanz @, =) 0,014 845 0,017 483 
Tiéoome PiReek SL ; o —  0,021000 | 0,025 110 
il Se 0,026 113 0,031 368 
Reine Substanz (beob.) . . 0,948 21 o, — | 0,014076 | 0,016578 
Aus Lisung I (ber.) . . . nach @, — ) 0,014824 | 0,017 623 
Aus Lésung Il (ber.) . . . Gleichung (1) | a = || 0,015 140 0,018 248 


Die obigen Werte ow, fiir Benzol fand Krethlow nach einer exakten 
Neubestimmung. Man fragt sich vergeblich, weshalb er plotzlich die 
berechneten @, mit dem fiir die reine Substanz beobachteten Werte 
8,@, vergleicht; ein stichhaltiger Grund lat sich dafiir in kemer Weise 
anfiihren, da doch selbst nach der unrichtigen Gleichung (1) fiir 
g, = 0 einfach @, = o@ wird. 

Aus seinen Zahlen, so schlieft er (allerdings alles irrtiimlich), folge 
mit Sicherheit, daB das Verdetsche Gesetz fiir diesen Ester nicht gelte: 
weiter folge, dab die Abweichungen fiir die klemere Wellenlange griéBer 
seien als fiir die lingere, auch prozentual; trage man die w,-Werte als 
Funktion der Konzentration in einem Koordinatensystem auf, so zeige 
sich, da$ @, keine lineare Funktion der Konzentration, sondern von héherer 
Ordnung sei; der Wert w, nehme hier wie beim Campher mit abnehmender 
Konzentration gréfere Werte an; im Gegensatz zum Campher nehme aber 
hier die Differenz zwischen den w,-Werten mit abnehmender Wellenlinge 
zu, wahrend sie bei jenem eine Konstante zu sein scheine; mit diesen 
Messungen sei gezeigt, daB das Verdetsche Gesetz bei beiden untersuchten 
Substanzen nicht gelte. ; 

In Wirklichkeit ist jedoch das Gegenteil der Fall; die nach 
Gleichung (13) richtigen Werte ow, fiir den Ester enthalt die folgende 
Tabelle 6. Aus diesen Zahlen folgt mit Sicherheit, daB @, merklich 
konstant ist, weil die Abweichungen vollkommen innerhalb der Beob- 
achtungsfehler liegen. Das durch Gleichung (3) richtig ausgedriickte 
Verdetsche Gesetz gilt also auch fiir diesen Ester merklich genau. 


Tabelle 6. 

Lésung Wellenlange Zin u = | ~— 0,589 298 | 0,544 19 
Reine Substanz @, — || 0,014 84 0,017 48 
Aus Lésung I 0,014 42 0,017 13 
Aus Lésung IT _ 0,014 50 0,017 48 
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Ebenso ist Gleichuig (14) recht gut erfiillt, da sich fir beide 


( q 2 
Lésungen 2 + =4 — 0,998 ergibt. 
S S 
rh 


6. Zusammentassung. 


Das Verdetsche Gesetz bzw. die Mischungsregel fiir die magnetische 
Drehung, richtig angewandt, ergibt als Verdetsche Konstante einer 
Lésung den Wert 


Fe eB au, (15) 
™m Sm 


WOTID ms n> Sm bzw. bedeuten die Verdetsche Konstante, den Volum- 
gehalt pro Kubikzentimeter, die Dichte. der einzelnen in der Lésung vor- 
handenen Stoffe. Diese Gleichung ist mit seltenen Ausnahmen immer dann 
merklich giiltig, wenn die Gleichung (14): Se = 1 himreichend genau 


m &m 
fiir die Lésung zutrifft. 


Es wird allgemein bewiesen, da8 Verdets Behauptung, auf Grund 
von magnetischen Drehungsbestimmungen an nur einer Art von Lésungen 
lasse sich z. B. entscheiden, ob in diesen das Salz als wasserfrei oder als 
Hydrat anzusehen sei, unrichtig ist. 

Ergibt sich im Falle m — 2 stets m = @,, so folgt auch @, = @,, 
wobei s, und s, sehr verschieden sein kénnen. 

Aus Krethlows Beobachtungen wird im Gegensatz zu seinen 
Rechnungen gezeigt, da8 die Verdetsche Konstante des Camphers sich 
aus Benzollésungen tatsichlich als konstant ergibt, und es werden ihre 
genauen Werte ermittelt (Zahlenangaben am Schlu8 des Abschnittes 5a). 
Desgleichen gilt auch fiir den Carbonsiureester C,, H,,0, und Benzol 
- die Mischungsregel entsprechend Gleichung (15) sehr genau. 


Thermodynamische Gleichgewichte 
und Wechselwirkungen in der neuen Gastheorie. 


Vou W. Bothe in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 21. November 1927.) 


Das Massenwirkungsgesetz wird in einer Form abgeleitet, in welcher es auch fiir 
Gemische von Bose-EHinstein- und Fermi-Gasen gilt. Die Gesetze der Wechsel 
_ wirkungen in solchen Gemischen werden diskutiert. 


Die neuen Annahmen iiber die Statistik idealer Gase, welche Pauli, 
Fermi und Dirac formuliert haben*, haben bereits unverkennbare Er- 
folge gezeitigt**. Es scheint daher angebracht, ihre Konsequenzen fiir 
die Wechselwirkung von Molekeln, Atomen und Elektronen miteinander 
und mit Lichtquanten etwas eingehender zu diskutieren. Man kann 
solechen Betrachtungen denkbar allgemeinen Charakter geben, wenn man 
die Analogie zwischen der Strahlungsformel und der Fermischen Ge- 
schwindigkeitsverteilung der Molekeln eines idealen Gases beachtet. 
Allerdings ist die Analogie nicht so eng wie in dem schon von Jordan 
diskutierten Falle, daf nicht nur die Lichtquanten, sondern auch die 
Gasmolekeln der Bose-Hinsteinschen Statistik unterliegen***. Wohl 
aber kann man sich mit Nutzen einer Bemerkung von L. Brillouin **** 
bedienen, wonach die drei in Frage kommenden Formen der Statistik 
(nimlich: Boltzmann, Bose-Einstein, Fermi) als spezielle Falle aus 
einer allgemeineren, einfach zu formulierenden Annahme folgen. 

Wir betrachten im folgenden stets einen abgeschlossenen Raum, 
welcher Lichtquanten, freie Elektronen, Molekeln verschiedener Arten und 
Quantenzustinde, allgemein verschiedene ,Teilchen A,, A,, ...“ im thermo- 
dynamischen Gleichgewicht enthalt. Als gleichartig sollen nur solche 
Teilchen gelten, welche statistisch einander vertreten kénnen, also z. B. 
' nicht Molekeln derselben chemischen Natur in verschiedenen Quanten- 


* W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 31,-765, 1925; 41, 81, 1927. E. Fermi, ebenda 
36, 902, 1926. P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 661, 1926. 

*# W. Pauli jr., a.a.0.; A.Sommerfeld, Die Naturwissensch. 15, 825, 1927. 
Immerhin scheint es noch zweifelhaft, ob diese Annahmen allgemein fiir materielle 
Gase oder nur fiir das Elektronengas zutreffen. 

*#* P. Jordan, ZS. f. Phys. 38, 649, 1925. In einer spateren Arbeit desselben 
Verfassers (ebenda 41, 711, 1927) sind bereits einige der hier abgeleiteten Re- 
sultate enthalten. : 

set T, Brillouin, C. R. 184, 589, 1927. 
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zustanden ®. Zwischen den Teilchen~ sollen’ Wechselwirkungsprozesse 
vorkommen, welche nach der Reaktionsgleichung verlaufen ; 


ped q, A, = pa qu An +W, (1) 
in Worten: je q, Teilchen der x-ten Art reagieren miteinander, als Re- 
aktionsprodukte treten je q, Teilchen der w-ten Art aut; die Energie- 
ténung sei W. Hierbei brauchen einerseits die A, nicht alle von den A, 
verschieden zu sein, andererseits braucht aber auch nicht die Gesamtzahl 
der Teilchen erhalten zu bleiben, so da8 alle Emissions-, Absorptions-, 
Dissoziations-, Assoziationsprozesse, elastische und unelastische StéSe usw. 
in die Betrachtung einbegriffen sind. 

Unser Ziel wird sein, die Hiufigkeit dieser Prozesse in ihrer Ab- 
hingigkeit von der Konzentration der verschiedenen Teilchenarten zu 
inden. Hierzu miissen wir zunichst das chemische Gleichgewicht zwi- 
schen den Teilchenarten berechnen. 4 

Das chemische Gleichgewicht. Wir nehmen in diesem Ab- 
schnitt der bequemeren Schreibweise wegen an, daB alle A, von allen A, 
verschieden sind; fiir das Resultat ist diese Annahme natiirlich belanglos. 
Den Phasenraum der A, teilen wir in kleine Bereiche gleicher Grofe, 
deren raumliche Dimensionen das Volumen 1, deren Impulsdimensionen 
das Volumen dG, einschlieSen, wo der Einfachheit halber dG, fir das 
Produkt der drei Komponenten des Translationsimpulses steht. Die Zahl 
der Elementarzellen in einem Bereich ist 


h—* tir Materie. 2) 
2h—-* fiir Strahlung. ( 


Fg = ZS | 


Wellenmechanisch gesprochen ist Z, die Zabl der ,elementaren Strahlen- 

_biindel*, welche fiir materielle Teilchen genau ebenso wie fiir die Strah- 
lung zu finden ist**, nur mit dem Unterschied, daf der Polarisations- 
faktor 2 fortfallt. Mit E,, bezeichnen wir die kinetische Energie im 
s-ten Bereich. 

Mit Brillouin machen wir nun folgende fundamentale Annahme: 
Jedes Teilchen, welches in einer bestimmten Elementarzelle bereits ent- 
halten ist, verringert die Apriori-Wahrscheinlichkeit, daB ein weiteres 
Teilchen sich in dieser Zelle befindet, um einen Bruchteil B, wobei B 
eine fiir die Teilchenart charakteristische Konstante ist. Sind also im 
s-ten Bereich N, Teilchen vorhanden, so sind fiir ein (N, + 1)-tes Teilchen 


* W. Pauli jr., ZS. £ Phys. 41, 97, 1927. 
#* M. vy. Lane, Ann. d. Phys. 44, 1197, 1914. 
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nur noch (Z — BN,) Zellen verfiigbar. Daher ist die Zah] der Méglich- 
‘keiten, N, Teilchen in den Z Zellen unterzubringen: 


em i 2 ite [2 — Ne 1) 8] == ep 
alee Nt 1) 


wo I die gewohnlich mit diesem Buchstaben bezeichnete Eulersche 
Funktion bedeutet. Weiter ist die Zahl der Méglichkeiten, eine vor- 
gegebene Gesamtzahl N von Teilchen auf die einzelnen Bereiche in be- 
stimmter Weise auizuteilen: N!/(ITN,!). Somit wird die gesamte ,thermo- 
dynamische Wahrscheinlichkeit* emer Anordnung 


Wendet man hierin die Stirlingsche Formel an, so wird 
z y 
log P = — >) [W,log N, + G —¥,)logZ@—pN)| +6, ©) 


wo C von den N, unabhiingig ist. Wie man leicht nachrechnet, bleibt 
dieser Ausdruck auch giltig, wenn Pp < 0 ist, d.h. wenn die Anwesen- 
heit von Teilchen in einer Zelle den weiteren Eintritt von solchen be- 
giinstigt. . sare 

Die Gleichgewichtsbedingung fiir unsere Mischung erhalten wir jetzt, 
wenn wir den Ausdruck (3) iiber alle Teilchenarten summieren und seine 
Variation nach den WN, gleich 0 setzen: 
Z, 


Zz / 
S Soe ( Fe — Be) PNes +S Sos (5 


Die Nebenbedingungen sind durch die Reaktionsgleichung (1) in folgender 


—Bu)ONus = 0. (4) 


le 
Ls 


Weise festgelegt. Eine virtuelle Anderung in der Verteilung denken 
wir uns dadurech entstandeu, dafi 4 Elementarprozesse der betrachteten 
Art erfolgten; dann lauten die Nebenbedingungen: 


22 Oe a,c = 0, (5) 
8 
= oNue— Qu. A aS 0, (6) 


ey =) E,,0 Ny» ae Ss ES EiysONwes = Wina= 0: (7) 
we a : wos 
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Bringt man an den Gleichungssystemen (5) und (6) die Lagrangeschen 
Multiplikatoren J, bzw. d,, an (7) den Multiplkator A, an und addiert 
(4) bis (7), so folgt 

“Lx Lu 


N” ag ee ee, Sess eS 8 
Ne — en + 0 Ens Ae oe Nus eau + 40 Bus + Bu ( ) 
> Gz dy — SS Gu hu = Wi, == 0: (9) 
z lu 
In der iiblichen Weise schheft man: 
1 
ea 
Zwecks exakterer Schreibweise setzen wir noch 
is n,548,, 
ferner ety = 6, usw. 
und erhalten mit Weglassung des jetzt tiberfliissigen Index s 
BUS, = : 
n(S,)d6, = — —“— usw, (10) 
4 
aoa KD ; 
oy, + Bs 
cat Vane 
ore rie uae (GU) 
Gi 
Die Gleichung (10), in welcher jetzt die H, als Funktionen der | G,| 
zu denken sind, stellt mit 6, — + 1 das Fermische Verteilungsgesetz 
dar, welches z. B. fiir das Elektronengas gilt, und zwar gleich in 
relativistischer Form. Die Festsetzung 6, — —1 fiihrt zur Bose- 
Einsteinschen Statistik; die Plancksche Strahlungsformel erhalt man, 
indem man gleichzeitig ¢, — 1 setzt, wovon wir jedoch im folgenden 


keinen Gebrauch zu machen brauchen; in der Tat sind ja auch Gleich- 
gewichte theoretisch méglich, wo fiir die Strahlung ¢,—— 1 ist*, Mit 
6B = 0 endlich erhailt man die Boltzmannsche Statistik. Die Koeffi- 
zienten c, sind als Funktionen der Konzentration der x-Teilchen sowie der 
Temperatur aufzufassen. Soll zwischen den verschiedenen Gaskompo- 
nenten, der Strahlung usw. Gleichgewicht bestehen, so mu zwischen den 
c, die Beziehung (11) gelten, welche das » Massenwirkungsgesetz“ in der 
neuen Gastheorie darstellt; es unterscheidet sich von dem klassischen 


dadurch, daS im amie ante die ¢, nicht einfach den Konzenmma aa 
proportional sind ** 


* W. Bothe, ZS. f. Phys. 28, 223, 1924: P. Jordan, a. a. O. 
** Vel. K. Fermi, a. a. O., Gleichung (21) und (22); unser c, heift dort A. 
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Das Wechselwirkungsgesetz. Wir lassen die Beschrankung, 
daf alle w-Teilchen von allen x-Teilchen verschieden sein sollen, wieder 
fallen, und miissen nun den in Rede stehenden Proze8 etwas praziser be- 
schreiben als es durch die Reaktionsgleichung (1) geschehen ist: wir be- 
trachten emen solchen Prozef, be1 welchem die Translationsimpulse der 
q, Teilchen x-ter Art in bestimmten intfinitesimalen Bereichen in der 
Nachbarschaft der Werte G1... @... G2 liegen; entsprechend sollen 
die G, vorgegeben sein, wobei aber zu beachten ist, daB die Bedingiing 


S=SG=VS se. (12) 


Um nun die Symmetrie zu wahren, kann man folgendermafen vor- 


erfiillt sein muf: 


gehen: Jeder mogliche HlementarprozeS wird durch einen Punkt im 
Raume der &?, und ©, reprisentiert (Dimensionen des Raumes: 2g, + 5 qw)- 
Alle diese Punkte liegen infolge der Bedingung (12) auf einer (Hyper-) 
Ebene. Auf dieser Ebene geben wir ein Flaichenelement dé vor und be- 
trachten nur solche Prozesse, deren reprasentierende Punkte in dieses 
Flaichenelement fallen. Fiir die Haufigkeit H solcher Prozesse machen 
wir den Ansatz: 


Fiat Kde- TT n, «o%)- HH ( — 5,72 Oe), (13) 


Hierin soll K eine Funktion der G, nicht aber der Temperatur sein +. 
Dali der Ansatz (13) in der Tat das thermische Gleichgewicht 
garantiert, zeigt man in der tiblichen Weise, indem man den inversen 
ProzeS zu dem erstbeschriebenen betrachtet. Dessen Hiutfigkeit H* 
schreibt man nach dem Muster der Gleichung (13) hin, indem “man iiberall 
u, v statt x, 4 schreibt, und umgekehrt; ferner tritt an die Stelle von K 
eine neue Funktion K*. Das do bleibt offenbar dasselbe, so daB es sich 
aus der Gleichgewichtsbedingung 
JE eens (14) 
forthebt. Trennt man a nach den Indizes, so lautet die Gleichung (14): 


K 6!) = K* eS 6 
ae, @ = ee Io 


Setzt man die » nach (10) em und Bead dai entsprechend der Re- 
aktionsgleichung (1) 


SSe2=>>R—wW 


7 Fir einige spezielle Falle hat schon Jordan diesen Ansatz diskutiert 
(a. a. 0.). 


- 
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Ss 
ist, so reduziert sich die Gleichgewiehtsbedingung aut 
wr 


KI] coe = — Ke *T TT exes, 


oder nach (11) schlieBlich 


KI] = = x1] =. = 
Diese einfache Gleichung enthalt die Temperatur nicht mehr, sie 
also durch passende Wahl der Funktionen K und AS befriedigt we 
Damit ist gezeigt, daS der Ansatz (13) das an 
powiekt sichert. 


stellen. Beziiglich der Strahlung (6 = — er ergeben sie nichts Neue 
Strahlung von der nach dem ProzeS auftretenden Frequenz verm iib 
die .spontan* verlaufenden Prozesse hinaus solehe zu induzieren, 
gegen tritt = der Materie, sofern sie der Fermi-Statistik 1 
liegt (8 — + 1), der entgegengesetzte Effekt em: die Haufigkeit 
herabgesetzt, wenn Teilchen emer Art und Geschwindigkeit, ck 
nach dem ProzeS auitreten wiirde, in grofer Dichte vorhanden - im 
Wenn diese Dichte so grof ist, daB auf jedes elementare Wellenb 
ein Teilchen kommt, d. h. wenn die betreffende Gaskomponente fi 
in Frage kommende Geschwindigkeit vollkommen entartet ist, so 
der Grenze der Proze8 iiberhaupt unmdglich. 


so folgt, daS beim absoluten Nullpunkt in eimem im chemischen G 
gewicht befindlichen Gasgemisch alle Wechselwirkungen aufhéren soll 
obwohl die Warmebewegung nicht aufzuhiren braucht. Dies gilt jedo 
im allgemeinen nicht, wenn das chemische Gleichgewicht gestért i 
Nach der alten Gastheorie hat man bekanntlich geschlossen, dab b 
Nullpunkt die -.partiellen Reaktionsgeschwindigkeiten* unter allen 
standen verschwinden, der ,chemische Widerstand* also unendlich gr 
wird *. 

Anwendungen. Als erstes Beispiel mige der von Einstein in 
seiner grundlegenden Arbeit** behandelte Fall dienen: normale At 
(Index 1) + angeregte Atome (2) + Lichtquanten (3). Rechnet man z 


* Vel. W. Nernst, Theoretische Chemie, 8. bis 10. Aufl., S.754, 1921. 
*® A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
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nachst ,klassisch* (8, = 6, = 0, 6, = — 1), so wird fir die Licht- 
absorption 


H = Kn,7,d6, 
fiir die Lichtemission nach (2) 
H* = K*n,(1 + <h'n,) deo, 
wobei nach (2) und (15) die Beziehung besteht: 
ilies Kerem 
Beachtet man, da m, mit der Strahlungsdichte 9, zusammenhingt durch 
8a 


43 


Cc 


; 


d\& Toe, 
Q, = n,-426?- ae a ts (vy), = 


so erkennt man in diesen Gleichungen unschwer die Einsteinschen 
Beziehungen zwischen den induzierten und spontanen Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten wieder. Diese Beziehungen gelten nun auf Grund der 
neuen Statistik nur noch fiir diinne Gase und hohe Temperaturen. Im 


allgemeinen ware nach Fermi 6, = 6, = + 1 zu setzen; dann wird 
H = Kn,n,(1 —h'n,) de, (16) 
H* = K*n, (1 — h'n,)(1 + §h'n,) do. (17) 


Die Gleichung (16) sagt aus, daf das ,atomare Absorptionsvermégen “ 
fiir Strahlung kleiner sein sollte, wenn angeregte Atome in so grofier 
Dichte vorhanden sind, dai sie ein entartetes Gas bilden.  Praktisch 
waren jedoch hierzu. unmégliche Materiedichten erforderlich. Nach 
Gleichung (17) ware zu erwarten, da ein angeregtes, ruhendes Atom, 
welches sich inmitten eines entarteten Gases von ebensolchen, aber un- 
angeregten Atomen befindet, eine gréBere mittlere Lebensdauer besitzt 
als ein isoliertes angeregtes Atom. 

Erheblich sicherer scheint das entsprechende Ergebnis im Falle der 
Wechselwirkung zwischen Strahlung und freien Elektronen; es besagt, dal} 
auch der Comptonsche Streukoeffizient eines entarteten Elektronengases 
herabgesetzt ist. Betrachtet man die Leitungselektronen eines Metalls als 
entartetes Gas, was weitgehend zulassig erscheint, und nimmt ihre Zahl 
gleich derjenigen der Metallatome an, so ergibt sich als mittlere kinetische 
Elektronenenergie etwa 10-1! Erg (6-Volt!). Bei Bestrahlung mit sicht- 
barem Licht ist die maximale RiickstoBenergie der Elektronen nur von der 
GréSenordnung 10-16 Erg; fiir ‘so kleine Energien ist aber das Elektronen- 
gas vollkommen entartet. Somit zeigt sich, dali mit sichtbarem Licht ein 
Comptoneffekt an Metallen auch dann nicht zu erwarten ware, wenn die 
Metallelektronen geniigend frei waren (bekanntlich hat man bisher nur die 
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Bindung der Elektronen fiir das _Fehien des’ Comptoneffekts unter den . 
angegebenen Bedingungen verantwortlich gemacht). Dieser Einflu8 sollte 
sich bis in das Gebiet weicher Réntgenstrahlen hinein erstrecken. Im 
harteren Réntgengebiet sind dagegen die Riickstofenergien im allgemeimen 
so gro gegentiber den Warmeenergien, dai der in Frage stehende Ent- 
artungseffekt hier keine Rolle spielen kann. Ebenso ware es verstand- 
lich, wenn in der dufSerst dtinnen Elektronenhiille der Sonne, welche 
sicher nicht entartet ist, ein sichtbarer Comptoneffekt auftreten wiirde, 
wie Compton gelegentlich vermutet hat*. 

SchlieSlich lassen sich ganz entsprechende Betrachtungen auch iiber 
die ZusammenstéSe zwischen materiellen Teilchen anstellen. So ergeben 
sich in einem stark entarteten Fermi-Gase sehr grofe freie Weglaingen. 


Charlottenburg, 5. November 1927. 


* Vel. etwa Handb. d. Phys. XXIII, 418, 1926. 
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Uber den Einfiu8 sehr geringer Beimischungen auf die 
Zundspannung der Edelgase*. 
Von F. M. Penning in Eindhoven (Holland). 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 22. November 1927.) 


Der Hinflu8 sehr geringer Beimischung von Hg und Ar auf die Ziindspannung V, 
des Neons wurde quantitativ bestimmt. Die Erklarung wurde gefunden in der 
Ionisierung der Fremdatome durch die metastabilen Atome des Neons. Die not- 
wendige Bedingung fiir diesen Vorgang: Vis, wurde geprift bei Ne, Ar 


met. 
und He als Hauptgasen mit verschiedenen anderen Gasen als Beimischung und 


stets bestatigt gefunden. Andererseits erniedrigten immer Beimischungen, wobei 


Vix Veron die Ziindspannung; nur NO in Ar machte eine Ausnahme von dieser 


Regel, was aber auf Grund des Termschemas von NO nicht zu verwundern braucht. 


§ 1. Einleitung. Die unten beschriebene Untersuchung wurde 
veranlaBt durch eine Reihe von Messungen tiber die Ziindspannung des 
Neons. Die Elektroden waren dabei ebene parallele Eisenplatten von 
etwa 2,5cem Durchmesser, etwa 1 cm voneinander entfernt, der Gasdruck 
war ungefahr 20mm. Die gefundenen Resultate zeigten anfangs sehr 
grofe Ditferenzen, obgleich gut gereinigtes Neon (mit eimigen Prozenten 
He) angewandt wurde; auch waren die Réhren immer geraume Zeit bei 
400°C gepumpt, und die Elektroden im Vakuum durch Hochfrequenz- 
stréme weitgehend entgast. War z. B. die Ziindspannung (V,) sofort 
nach dem Fiillen 400 Volt, so war sie nach dem Abschmelzen der 
Réhre off um 100 Volt und mehr geifallen. Hine Glimmentladung von 
einigen Milliampere zwischen den Elektroden gab dann wieder eine 
betrachtliche Steigung von V,, ebenfalls das Kintauchen der ganzen Réhre 
in fliissige Luft. Eine schwache elektrodenlose Hochfrequenzentladung 
gab zuweilen eine Erhéhung, zuweilen eine Erniedrigung von V,. Aufer- 
dem zeigte sich, daB V, sich oft mit der Zeit stark inderte. 

Eine nahere Untersuchung zeigte, dab die Ziindspannung einen 
ungefihr konstanten hohen Wert annahm, wenn die Réhre wahrend 
einiger Zeit mit einer Glimmentladung von 10 bis 20mA_betrieben 
wurde. Da bekanntlich die Beimischungen unedler Gase auf diese Weise 
verschwinden, lag es nahe, diesen Endwert als die richtige Ziindspannung 
des reinen Gases zu betrachten. Der Wert war bei Neon immer hoher 


* Kine vorliufige Mitteilung iiber diese Messungen erschien in Naturwissen- 
schaften 15, 818, 1927. 
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als die Werte, welche weniger gut definierten Umstinden entsprachen *. 
Fiir diese Auffassung spricht auch der Umstand, daf der auf solche Weise 
erreichte Endwert ungefihr (innerhalb 10%) mit der Ziindspannung 
iibereinstimmte, welche fiir dasselbe pd (Druck < Elektrodenabstand) 
bei einer anderen Reihe von Messungen mit einer Plattenentfernung von 
1mm gefunden wurde, wobei das Neon iiber Kohle in fliissiger Luft und 
gliihendes Kupferoxyd zirkulierte. 

In dieser letztgenannten Anordnung wurden die Elektroden nicht 
mit einer Glimmentladung betrieben, und deshalb ist es auch sehr un- 
wahrscheinlich, dab der hohe Endwert der Zimdspannung m der ersten 
Rohre einer Verinderung der Elektrodenoberfliche durch die Glimm- 
entladung zuzuschreiben ist. Durch folgendes Experiment konnte das 


400 Volt 


| 


350 


300 


Tage 
Fig. 1. Fig. 2. 

jedoch ganz auSer Frage gestellt werden. In einer Réhre By (Fig. 1) 
befanden sich zwei Paare Hisenelektroden. Das Paar CD diente zur 
Reinigung des Gases durch eine Glimmentladung; zwischen AB wurde 
immer nur, zur Messung der Ziindspannung, wihrend kurzer Zeit ein 
sehr kleiner Strom iibergeleitet (etwa 10—7A). Wahrend des Brennens 
der Glimmentladung befand sich um CD herum ein Glasring, um zu 


* Bekanntlich kénnen yon gréferen Beimischungen (etwa mehreren Pro- 
zenten) die Ziindspannungen von Edelgasen gesteigert werden. Von solehen 
grofen Verunreinigungen war hier aber niemals die Rede. 


, 
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verhindern, daf die Glimmentladung auch auf die Riickseite der Klek- 
troden tiberging. In der Réhre By war nur ein Paar Eisenelektroden 
angebracht; zur Reinigung des Gases konnte darin eine Glimmentladung 
zwischen einem Stiick destillierten Magnesiums G (Kathode) und einem 
Metallrmg H iibergehen. Wéahrend dieser Glimmentladung war um EF 
em Glasrmg geschoben, um zu verhindern, dafi zerstéubtes Magnesium 
auf die Kisenplatte kam. Zwischen EF’ ging wieder nur der schwache 
Strom zum Messen der Ziindspannung tiber. Die Resultate der Messungen 


fiir alle drei Paare EKisenelektroden sind in Fig.2 aufgetragen. 


Unmittelbar nach dem Fiillen mit Neon lagen die Werte fiir V, 
zwischen 335 und 345 Volt. Das Abschmelzen der Réhren (angedeutet 
mit A) gab eine betrachtliche Erniedrigung um 100 bis 150 Volt; darauf 
brannte die Glimmentladung, wodurch V, wieder schnell anstieg. Aus 
der Figur geht nun hervor, daf bei den Elektroden, zwischen welchen 
die starke Glimmentladung iiberging, die Ziindspannung denselben hohen 
Endwert erreichte, wie bei den Elektroden, zwischen welchen nur Stréme 
von 10-7 A iibergingen*. Jedenfalls wird es so klar, dafi es sich bei 
den beschriebenen starken Erniedrigungen von V, um Anderungen des 
Gasinhalts handelt. So kann z. B. der Einflu8 des Abschmelzvorganges 
emer sehr geringen Menge Wasserdampf zugeschrieben werden, welche 
dabei frei wird. Das steht in Einklang mit der Beobachtung, daf Hin- 
tauchen der ganzen Réhre in fliissige Luft V, wieder erhéhte. 


Nun hatte sich schon vor Jabren bei Untersuchungen von Holst und 
Oosterhuis gezeigt, daf die Ziindspannung des Neons durch Beimischung 
von kleinen Mengen anderer Gase erniedrigt wurde, deren Jonisierungs- 
spannung unterhalb der Anregungsspannung des Neons lag, und dieser 
Umstand hat bei technischen Entladungsréhren tatsichlich Anwendung 
gefunden. In letzter Zeit ist diese Erscheinung von-de Groot** mit der 
Stromdichte des normalen Kathodenfalles in Zusammenhang gebracht, 
welecher auch fiir ein Gemisch von Neon mit ein wenig Argon eine fhnliche 


* Dab der Endwert fiir 4 B 17 Volt hoher liegt als fiir CD, kann dem etwas 
gréfieren Abstand zwischen A und B zugeschrieben werden. Vielleicht ist der 
eigentiimliche Verlauf fiir CD am zweiten und dritten Tag durch Oberflichen- 
effekte verursacht. DaS dadurch kleinere Anderungen (bis vielleicht 10 bis 20 Volt) 
veranlaSt werden kiénnen, wollen wir nicht verneinen. Man siehe dafir: J. Taylor, 
Proce. Roy. Soc. (A) 114, 73, 1927; Phil. Mag. 8, 753, 1927 (vgl. Utrechter 
Dissertation, Kap. 3 und 4). Die grofen Anderungen bis zu 600 Volt, welche 
dieser Autor bei Helium beobachtet hat (Nature 120, 477, 1927), sind aber nach 
unserer Meinung bestimmt der fortwaihrenden Reinigung des Gasinhalts zuzuschreiben. 

** W.de Groot, Naturwiss. 15, 818, 1927. 
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Anomalie aufweist. Es war wichtig, den Binflu8 dieser Beimischungen 
auf die Ziindspannung quantitativ zu verfolgen und zu versuchen, die 
Ursache der Erscheinung festzustellen. 

$2. Die MeBmethode. Die Methode zur Messung der Ziind- 
spannung ist in Fig.3 dargestellt. .B ist die Entladungsréhre, W ein 
groBer Widerstand von 1 bis 40 M2, V ein elektrostatisches Voltmeter, 
A ein Zeigergalvanometer (1 Skalenteil — 10—7 A); bei C kann nétigen- 
falls eine Akkumulatorenbatterie zur Messung von Spannungen tiber 
500 Volt eingeschaltet werden. Die Spannung wird mit dem Potentio- 
meter P so lange gesteigert, bis A een Ausschlag zeigt. Meistens geht 
dabei em sehr kleiner kontinuierlicher Strom 
(<c 10—* A) durch B,, die Entladung wird aber 
auch mehrmals sofort intermittierend. Die Me- 
thode hat den Vorteil, da man durch diese 
auBerst geringen Stréme keine Gefahr lauit, bei 
den Messungen die Elektroden oder den Gasinhalt 
stark zu dndern. Da die Charakteristik bei 
diesen kleinen Strémen eine fallende ist *, kann 
man die auf solehe Weise gefundene Spannung 


der Ziindspannung der Glimmentladung gleich- 


Fig. 3. 


setzen. AuSerdem wurde dies auch oft durch 
Einsetzen eines viel kleineren Widerstandes an Stelle yon W kontrol- 
lert, wodureh direkt die Glimmentladung entstand. 

Ein zweiter Vorteil dieser Methode ist, da man auf soleche Weise 
den Einflu8 von Verzégerungen kontrollieren kann. Die Ziindspannung 
liegt naémlich sicher nicht unter dem Wert der Spannung, welchen das 
Voltmeter anzeigt, wenn schon ein kleiner kontinuierlicher Strom durch 
das Rohr geht. Bei den hier beschriebenen Messungen zeigte sich im 
allgemeinen die Erhéhung der Ziindspannung durch Verzégerungen 
héchstens um einige Volt. 

Wir wollen nun zuerst die quantitativen Resultate mitteilen, welche 
mit Neon gefunden wurden, dem bzw. Quecksilber und Argon zugefiigt 
war. Wenn nicht das Gegenteil erwahnt wird, sind in allen folgenden 
Experimenten immer Réhren von dem im Anfang des § 1 genannten 
Typus (ebene Eisenelektroden auf etwa 1 cm Abstand voneinander) be- 
nutzt worden. Um das Gas in der Entladungsréhre von den letzten 


* Vel. R. Seeliger und J. Schmekel, Phys. ZS. 26, 471, 1925; BF. Me 
Penning, ebenda 27, 187, 1926; J. Taylor, Phil. Mag. 8, 368, 1927. 
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Spuren von Verunreinigungen zu bcfreien, wurde stets geraume Zeit eine 
Glimmentladung durchgeschickt *. 

§ 3. Neon und Quecksilber. Bei diesen Messungen war der 
Neondruck 21 mm, in der Réhre war ein Tropfen Quecksilber vorhanden. 
Nach Reinigung des Gases auf die tibliche Weise wurden die Messungen 
mit der ganzen Réhre in einem Temperaturbade ausgefiihrt, um die 
Spannung des Quecksilberdampfes variieren zu kiénnen. Fiir die niedrigsten 
Temperaturen wurde fliissige Luft oder fltissiger Stickstoff angewandt, 
fiir die Temperaturen von — 60 bis + 10°C Petroleum, welches mittels 
durchstrémender kalter Luft ungefahr auf konstanter Temperatur gehalten 
wurde. Vor den Messungen bei + 30 bis + 90°C wurde die Rohre 
zuerst noch einige Zeit bei etwa + 100°C gebrannt, um Gase, welche 
vielleicht bei dieser hohen Temperatur noch von den Wanden frei kommen 
kénnten, zu binden. Die Resultate einiger MeSreihen sind in Fig. 4 
wiedergegeben. Die 
Kreise beziehen sich auf "| 
Messungen bei steigender, 

die Dreiecke und Qua- “% 
drate auf Messungen bei 


sinkender Temperatur. 300 


Die anderen Zeichen deu- 
ten einzelne Messungen 


an verschiedenen Tagen. 


bei Zimmertemperatur an. a 


4 =200° 150° =100° =50° 0° +50° 700°C 
Der Wert von V, bei den er ji 
ig. 4. 


niedrigsten Temperaturen 
darf der Ziindspannung des reinen Neons gleichgesetzt werden. In die 
(semilogarithmische) Fig. 6 ist die Erniedrigung 4V, der Ziindspannung 
als Funktion des Prozentsatzes Quecksilber in Neon aufgetragen**. 
§4..Neon und Argon. Die Messungen fanden in drei ver- 
schiedenen Rohren von dem gewéhnlichen Typus statt. Alle drei wurden 
zuerst mit reinem Neon gefillt, dessen Ziindspannung nach dem Aus- 


* Das Neon enthielt immer einige Prozent Helium, welche natiirlich durch 
die Glimmentladung nicht entfernt werden konnten. Das Helium hat aber wegen 
seiner hohen [onisierungsspannung nur sehr wenig Hinfluf (vgl. Fig. 5 fiir den 
analogen Fall Ar—Ne). 

** Fiir die Berechnung des Quecksilberdruckes wurde die Formel von Smith 
und Menzies gebraucht (Landolt-Boérnstein, 5, Aufl., S. 1334, 1923). Da die 
Messungen dieser Autoren sich nur bis 0°C erstrecken, ist fiir die Punkte, welche 
in Fig.6 durch punktierté Zeichen angegeben sind, tatsachlich extrapoliert. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 23 
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brennungsvorgang gemessen wurde. Bei der ersten Réhre konnten dann 
Mengen von 0,0001, 0,001 und 0,01% Ar beigefiigt werden, bei der 
zweiten Mengen von 0,01, 0,1 und 1% Ar. Das Ar befand sich 
in kleinen Seitenréhren; eime Glaswand zwischen diesen und der Ent- 
ladungsréhre konnte durch eine eiserne Kugel zertriimmert werden. Nach 
der Beimischung des Argons wurde immer wieder eine-Entladung durch- 
geschickt, bis V, konstant war. Die Messungen mit gréSeren Argonmengen 
fanden an der dritten Roéhre statt. An diesen waren eine Anzahl Seiten- 


réhbren angeschmolzen, welche 
750 Volt 


an der Aufenseite offen und 
—r von der Réhre durch eine zer- 
brechbare Wand _ geschieden 
waren. Nach der Bestimmung 


der Ziindspannung des reinen 
Gases wurde die Réhre mit 


einer der Seitenrdhren an die 
Fiilleinrichtung angeschmolzen; 


70o%ar nach Evakuieren und Zer- 
Fig. 5. brechen der Zwischenwand 
0 Volt konnte dann das erforderliche 


Ne-Ar-Gemisch  eingelassen 
werden. Die Resultate fir V, 
sind in Fig.5 mit linearer, in 
Fig. 6 (fiir die kleineren Pro- 
zentsitze) mit logarithmischer 


~200 


Abszissenskale aufgetragen. 
ore| Aus dieser letzten Figur ist za 
ah ersehen, wie man die Hg-Kurve 
G00GI% “G00T% 001% 0% ™ durch Verschieben tiber einen 
papewed Abstand 1 nahezu mit der 
Argonkurve zusammenfallen 
lassen kann. Das heiSt also, da8 eine Quecksilberbeimischung ungefahr 
denselben Einflu8 auf die Ziindspannung des Neons hat, wie eine zehn- 
fache Argonbeimischung. 

§ 5. Einflu8 der ElektronenstiBe. Eine naheliegende Er- 
klarung der beschriebenen Erniedrigung von V, wiirde die folgende sein: 
das beigemischte Gas hat eine niedrigere Ionisierungsspannung als das 
Hauptgas und wird also leichter von einem Elektron ionisiert werden. 
Fir das Zustandekommen der geforderten Menge positiver Ionen wird 


Fig. 6. 
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die Réhrenspannung also niedriger sein kénnen als bei dem reinen Gase. 

enn das jedoch die Ursache ware, so wiirde man annehmen miissen, 
daf ein Elektron so viele Stéf%e mit den Gasatomen erleidet, da8 Atome, 
welche in einer Beimischung yon 0,0001% vorhanden sind, noch in 
betraichtlicher Zahl von Elektronen getroffen werden. Nun ist es méglich, 
unter Benutzung der Formel von Hertz fiir die Diffusion von Elektronen 
in einem elektrischen Felde und der bekannten Werte fiir die Ionisations- 
wahrscheinlichkeit in Neon, die Zahl der StéSe, welche ein Elektron 
macht, bevor es ionisiert, abzuschaétzen*. Fir den in § 3 beschriebenen 
Fall findet man fiir diese Zahl in remem Neon etwa 870 (dabei sind die 
anregenden StéSe auBer Betracht gelassen). Uns interessiert hier die 
Zahl der ZusammenstéBe, wobei die Geschwindigkeit des Elektrons ge- 
niigt, um z. B. ein Quecksilberatom (V; = 10,4 Volt) zu ionisieren. 
Diese Zahl ist hier etwa 240. Um die Zahl der Quecksilberionisierungen 
zu berechnen, mui man das Verhialtnis der absorbierenden Querschnitte 
der Quecksilber- und der Neonatome in Betracht ziehen und weiter die 
Ionisierungswabrscheinlichkeit fiir den Fall, daB ein Elektron mit der 
hier in Betracht kommenden Geschwindigkeit mit einem Quecksilberatom 
zusammenstéit. Kommen nun auf ein Neonatom 6 Quecksilberatome, so 
findet man fiir das Verhiltnis der Quecksilber- und der Neonionisierungen 
1500. Dabei sind die anregenden StéSe ganz auger Betracht gelassen ; 
diese Zahl ist deshalb noch mit einem Faktor zu multiplizieren, der nach 
Schiitzung héchstens 2 bis 3 ist. . Man kommt dann auf 5000 und 
also fiir eime Beimischung von 0,0001% Hg auf ein Verhialtnis der 
Jonisierungen von 0,0005. Aus Fig. 6 geht hervor, daf dabei die Ziind- 
spannung um 80 Volt sinkt, und diese Erniedrigung ist gewiB viel zu 
grob, um mit einer so geringen Wahrscheinlichkeit der Ionisierung durch 
Elektronensto8 vertraglich zu sein. Die Messungen mit Argon fiihren 
zu demselben Schlu8: dabei entspricht eime Erniedrigung von 100 Volt 
einem Jonisierungsverhiltnis von 0,002. 

§ 6. Hinflu8 der metastabilen Atome. Auf Grund der Resul- 
tate des § 5 glauben wir die Méglichkeit ausschlieben zu kénnen, dab 
die Erniedrigung der Ziindspannung durch direkte Ionisierung des Fremd- 
gases durch ElektronenstéSe verursacht wird. Bei Neon besteht aber 
noch eine andere Méglichkeit. Bei grofen Werten von pd wird die 
Ziindspannung gréfer, weil die Elektronen, statt die Atome zu ionisieren, 
immer mehr Atome anregen. In reinem Neon tragen die anregenden 


* Vel. F. M. Penning, ZS. f. Phys. 40, 4, 1926. 
23% 
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Elektronen nicht zu der Bildung von neuen positiven Jonen bei; durch 
diesen Verlust von Energie nimmt die Ziindspannung zu. ‘Die angeregten 
Neonatome sind aber wohl fahig, ihre Energie an Beimischungen zu tiber- 
tragen. Ein bekanntes Beispiel hierfiir bildet die sensibilisierte Fluores- 
zenz. Ist die Energie der angeregten Atome gro8 genug, so werden 
diese die beigemischten Gase nicht nur anregen, sondern auch ionisieren 
kénnen. Das wiirde an sich den grofen Einflu§ kleiner Beimischungen 
noch nicht erklaren kénnen, aber es ist bei Neon ein Teil dieser angeregten 
Atome metastabil oder geht durch Ausstrahlung in einen metastabilen 
Zustand tiber. Diese metastabilen Neonatome werden wahrend ihrer 
langen Lebensdauer eine groBe Zahl von ZusammenstifSen erleiden, und 
wenn einer dieser Stéfe mit einem fremden Atom stattfindet, wird es 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir die Ionisierung des letzteren geben. 

Wir miissen uns also vorstellen, daf ein Elektron seine kinetische 
Energie als Energie eines metastabilen Zustandes auf ein Neonatom iiber- 
tragt, und dadurch wird die Wahrscheinlichkeit der Ionisierung von ge- 
ringen Beimischungen sehr viel gréBer. 

Zur Beantwortung der Frage, ob nun auf diese Weise plausible 
Werte fiir die Prozentzahl der Beimischung gefunden werden, welche 
eine gewisse Erniedrigung der Ziindspannung herbeifiihrt, gehen wir 
von einer Untersuchung von Dorgelo und Washington* aus. Diese 
zeigte, daS die metastabilen Neonatome zum Teil an der Réhrenwand, 
zum Teil durch ZusammenstéSe mit normalen Atomen zugrunde gehen. 


Wenn der Gasdruck (wie in unserem Falle) hoch genug ist, kann der 


erste Umstand aufer Betracht bleiben. In der genannten Untersuchung 
wurde bestimmt, wie die Zahl der metastabilen Atome nach dem Aus- 
schalten der Entladung mit der Zeit abnimmt; es zeigte sich **, daB die 
Zahl der metastabilen Atome in der Zeit '¢ nach dem Ausschalten, bei 
Zimmertemperatur und bei einem Drucke von 7,1 mm ungefahr durch die 
Gleichung 

WN e= NG 6 188t (1) 
(NY, = die Anzahl fiir ¢ — 0) wiedergegeben wurde. Wenn wir anderer- 
seits die Wahrscheinlichkeit der Vernichtung des metastabilen Zustandes 


beim Zusammensto8 mit einem Neonatom « nennen und Z die Zahl der- 


ZusammenstéBe pro Sekunde ist, so wird 


—dN = aZ Nat, 
— Ny e—&Zt. (2) 


* H. B. Dorgelo und T. P. K. Washington, Versl. Amst. 35, 1009, 1927. 
** Man kann das ableiten aus Fig. 4, l.c. 
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Aus (1) und (2) ergibt sich 
aZ = 48h. 


Fiir ein normales Neonatom ist Z unter den genannten Umstiinden 


t 


= 4,0.10’; der Durchmesser eines angeregten Neonatoms ist unbekannt 
wird aber wahrscheinlich betrachtlich gréfer sein, fiir ein angereytes 
Atom wird also Z> 4,0.107 und damit 

CO <r Or8s 

Ohne weitere Rechnung ist nun einzusehen, daf eine Beimischung 
von 0,0001% schon eine betrachtliche Wahrscheinlichkeit hat, von einem 
metastabilen Atom getroffen zu werden, namentlich bei Quecksilber, dessen 
Atomdurchmesser etwa 6mal so gro8 ist, wie die des Neons. Eine Ziind- 
spannungserniedrigung von 80 Volt durch Beimischung von 0,0001% Hg 
ist nach dieser Erklérung nicht unbegreiflich. 

Wenn die hier gegebene Erklarung richtig ist, hat man es bei 
dieser Erscheinung mit folgender Reaktion zu tun: 

Metastabiles Atom + fremdes Atom —normales Atom + fremdes Ion. 

Eine notwendige Bedingung dafiir ist offenbar: 

Vines. > Vi (3) 
(Vet. == Energie des metastabilen Zustandes des Gases; V; — [oni- 
sierungsspannung des Fremdgases). 

§ 7. Messungen bei héheren Werten von pd. Ehe wir zur 
Priifung der Bedingung (3) tibergehen, erwihnen wir noch ein anderes 
Experiment mit Neon bei-héherem _ 

Druck (Fig. 7). LORE 4 

Bei diesen Messungen wurde j 


das Gas nicht durch eine Glimm- gq 


entladung gereinigt, sondern durch 


lang fortgesetztes Strémen itiber ee 


Kohle in fliissiger Luft und glii- 
hendes CuO. In die Entladungs- 


G 2 200 ————— Neon-Argon 
robre wurde zuerst reines Neon —— Tt 


t 
é dia ioe ; 2.005 %Ar, 
eingelassen, die Ziindspannung ist v,| 006 %Ar 


in Fig.7 durch ein Quadrat an- 0 2 40 60 20 100 

° a (mm cm 

gegeben. Darauf wurde dies Neon £ i : 
Fig. 7. 


fortgepumpt, eine kleine Menge 
Argon (0,006 mm) eingelassen und auSerdem 10,1 mm reines Neon. Nun 
war die Ziindspannung fir pd — 7,6 (mm.cm, reduziert auf 0° C) 


159 Volt. AnschlieSend wurde immer mehr reines Neon zugelassen 
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und fiir jeden neuen Wert von pd die Zimdspannung gemessen (Drei- 
ecke in Fig. 7). Der Enddruck war 112mm (wovon 0,005% Ar); 
die Ziindspannung betrug dabei 185 Volt. Spiter wurde das Experiment 
in derselben Réhre wiederholt, nun aber ohne Argonbeimischung (Kreise 
in Fig.7). Aus der Figur geht hervor, da die Erniedrigung von V, 
durch 0,005% Ar etwa 600 Volt betrigt. Wir diirfen noch erwéhnen, 
daB beim Abschmelzen der Réhre mit reinem Neon die Ziindspannung 
von 750 auf 280 Volt sank. Nach einer Glimmentladung von vielleicht 
einer Minute Dauer war V, wieder 310 Volt und durch eine linger 
fortgesetzte Entladung (einige Tage) stieg V, wieder bis 770 Volt an 


(Kreuz in Fig. 7), ungefaéhr auf denselben Wert wie vor dem Abschmelzen. 


DaS der Einflu8 geringer Beimischungen besonders bei hohen Werten 
von pd so stark ist, entspricht ganz der gegebenen Erklaérung. Die 
Ziindspannung wird ja in reinem Neon bei gréSeren Werten von pd so 
hoch, weil immer mehr Elektronen anregen, statt zu ionisieren. Bei ge- 
ringen Beimischungen kann aber der metastabile Teil dieser angeregten 
Atome ionisieren und deshalb werden die metastabilen Atome nahezu den- 
selben Effekt haben wie die Ionen. Dem ist es zuzuschreiben, da8 die 


tar) 


untere Kurve fiir V, in Fig. 7 nahezu horizontal verlauft. 

§ 8. Weitere Experimente mit Neon. Fiir Neon mit Ar und 
Hg als Beimischung ist die Bedingung (3) erfiillt. Weiter wurden noch 
Messungen mit Beimischung von Kr, H, und N, angestellt. Zuerst wurde 


das Neon wieder durch eine Glimmentladung gereinigt, sodann wurde das 


a 


andere Gas auf die in § 4 beschriebene Weise aus einer kleinen Seiten-— 
rohre eingelassen. Diese Seitenréhrchen waren, bevor sie gefiillt wurden, ~ 


im Vakuum bis zur Erweichung des Glases vorgewirmt, damit die beim 
Abschmelzen frei werdende Gasmenge auf ein Minimum reduziert blieb. 
Zur Kontrolle wurde auch mehrmals eine Vakuumkapillare angebracht; 
das Offnen der Kapillare gab keine oder nur sehr geringe Erniedrigung 
von V, Zuweilen waren mehrere Seitenréhren mit verschiedenen Gasen 
angeschmolzen; wenn der Hinflu8 des ersten Gases kontrolliert war, 
konnte dies durch eine Glimmentladung in kurzer Zeit entfernt werden; 
die Ziindspannung bekam dann wieder den richtigen Wert fiir reines Neon. 


Die Resultate sind (auf 10 Volt abgerundet) in Tabelle 1 wiedergegeben*. — 


Dabei ist V, die Ziindspannung des reines Gases, V; die Ziindspannung 
nach Beimischung des Fremdgases, V; die Ionisierungsspannung des 
Fremd gases. 


* Die Werte fiir pd sind nur annahernd bekannt. 


Uber den Hinflu8 sehr geringer Beimischungen auf die Ziindspannung usw. 345 


Tabelle 1. Neon. V,,,, = 16,5 und 16,6 Volt. 


met 
' r | =A 
Beimischung YG a Va Ve | Figur 
| Volt mm.cm Volt | Volt 
} | J 
Wee... |, 10,4 220 | aeat 
UNE 3: SOLE 15,4 10—80 D570. 0 
RG sie! bd 13,3 20 | 350 170 
O01 er eee ese sc) (LG T 18 350 260 =| 
Di eee oo) tek - 118) 340" | Bt0 
0, OLS Neue ss 1) LO —17. 18 | 350 | 200 
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Die Resultate sind in Ubereinstimmung mit der Bedingung (3). Die 
Ionisierungsspannung von Stickstoff ist nicht genau bekannt; Franck 
und Jordan* geben auf Grund der vorhandenen Messungen nur an, 
daB der Wert zwischen 16 und 17 Volt** liegt.” Das Resultat der 
Tabelle 1 spricht fiir die Auffassung, da8 V; fiir N, < 16,6 Volt ist. 


§ 9. Experimente mit Argon. Um noch klarer zu zeigen, dab 
die Atome der Beimischung von metastabilen Atomen und nicht von 
Elektronen ionisiert worden, war eine Beimischung erwiinscht, deren 
. Jonisierungsspannung unter der lonisierungsspannung des Hauptgases, aber 
iiber der Anregungsspannung der metastabilen Zustiinde lag. Diese Bei- 
mischung wiirde dann, wenigstens in solchen geringen Mengen, die Ziind- 
spannung nicht erniedrigen. Beim Neon als Hauptgas ist es nicht ein- 
fach, solche Beimischungen, fiir welche V; geniigend genau bekannt ist, 
zu finden. Beim Argon dagegen (V; == 15,4 Volt; Vig, == 11,5 Volt) 
gentigt Krypton (V; = 13,3 Volt) der genannten Bedingung. Und nun 
zeigte sich tatsichlich, dai Kr die Ziindspannung des Argons nicht er- 
niedrigte (Tabelle 2), wihrend es beim Neon in dieser Hinsicht sehr 
wirksam war (Tabelle 1). Im allgemeinen zeigte Argon sich viel weniger 
empfindlich gegen Verunreinigungen, wie man auf Grund der niedrigeren 
Anregungsspannung auch erwarten wiirde. Das Abschmelzen der Riéhre 
z. B. erniedrigte V, nicht (V; ist bei H,O 13 Volt***), Hinzufiigung einer 
geringen Menge Wasserstoff (V; — 16,1) ebensowenig. LEinige Sub- 
stanzen wurden genauer untersucht. Quecksilber gab wieder sehr be- 


* J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch Stife, 
Berlin 1926, 8. 269. 
** Spatere Experimente von K. EH. Dorsch und H. Kallmann (ZS. f. Phys. 
44, 565, 1927) wiesen darauf hin, daf V, fiir Ny noch niedriger war als fir H,; 
diese Autoren schliefen auf einen Wert zwischen 16,0 und 16,5 Volt. 
*#& Alle hier genannten Werte von V, sind, wenn nichts anderes vermerkt 
wird, dem zitierten Buche von Franck und Jordan entnommen. 
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triichthche Ermiedrigungen; diese wurdenauf ihnliche Weise gemessen, 
wie es fiir Neon beschrieben ist. Die Resultate sind in Fig. 8 dargestellt; 
die punktierte Gerade gibt den Wert von V, an, bevor das Quecksilber 
aus einer Seitenréhre eingelassen wurde. Als eine weitere Bestitigung 
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der Erklarung in § 6 kénnen Messungen mit Jod als Beimischung genannt 
werden. Eben dies ausgesprochen elektronegative Gas gab eine Erniedri- 
gung der Ziindspannung, weil seine Ionisierungsspannung unter 11,5 Volt 
liegt (Fig.9). Der Druck des Jods wurde wieder mit der Temperatur 
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der Roéhre reguliert (Sittigungsdruck des Jods bei —10°C 0,01 mm; 
p des Argons 15mm, im Minimum der Ziindspannung also eine Bei- 
mischung von 0,07%); die punktierte Linie in Fig. 9 hat dieselbe Be- 
deutung wie die in Fig. 8*. 

Die Messungen wurden noch auf verschiedene andere Beimischungen 
ausgedehnt; die Resultate sind in Tabelle 2 mitgeteilt. Im allgemeinen 
stimmen die Werte mit der Bedingung (3). Die von Hertz gefundene 
Ionisierungsspannung des Xenons (11,5 Volt) wiirde noch ein wenig 
unterhalb der Anregungsspannung des metastabilen s,-Niveaus von Argon 
(11,67 Volt) liegen; diese Differenz ist aber ungefaihr die Genauigkeits- 
grenze, mit welcher V; ermittelt ist. Spitere Messungen von Dorgelo 
und Abbink** mit dem Vakuumspektrographen geben auSerdem einen 
etwas héheren Wert, namlich 12,0 Volt. 


Tabelle 2. Argon. V_,, — 11,5 und 11,7 Volt. 
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NO bildet die einzige Ausnahme, die wir an einer Substanz beob- 
achteten, fiir welche V; < Vi. und welche doch die Ziindspannung nicht 
erniedrigte. Die Theorie des § 6 sagt aber allein aus: Wenn die Ziind- 
spannung erniedrigt wird, soll V; < Vy, sein; umgekehrt widerstreitet 
es jedoch nicht der Theorie, wenn eine Substanz, fiir welche V; < Viner, 
ist, keine Erniedrigung gibt. Das Termschema des NO*** macht die 
Ausnahmestellung dieses Gases tatsachlich plausibel. Das neutrale Stick- 
oxydmolekiil weist némlich eine Reihe von Zustiinden auf von einer 
Reihe > V; (9 Volt), und es ist méglich, da8 ein metastabiles Argonatom 
(11,5 Volt) beim Zusammenstof mit einem Stickoxydmolekiil dieses letztere 
in eimen angeregten Zustand versetzt mit einer Energie, welche der vor- 
handenen 11,5 Volt naher kommt als die Jonisierungsenergie von 9 Volt. 


* Bei den Messungen mit Jodbeimischung wurden betrachtliche Verzégerungen 
des Ziindens beobachtet. 
** Nach miindlichen Mitteilungen. 
**& Siehe: R.T.Birge, Bull. Nat. Res. Counc. 11, 244, 1926 oder R. T. Birge 
und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
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§ 10. Versuche mit Helium. Mit-Helium (Vy, = 19,8 und 
20,5 Volt, V; == 24,5 Volt) wurden nur eimige vorliufige Messungen 
angestellt. Das benutzte Gas war nicht absolut neonfrei; bei dem an- 
gewandten Druck von 40mm waren im Spektrum des Glimmlichtes und 
namentlich der Glimmlichtaureole immer die Neonlinien deutlich zu sehen ; 
trotzdem erreichte V, fiir yd = 38 einen hohen Endwert von 450 Volt, 
Das stimmt auch mit der Theorie: beim Neon ist V; = 21,5 Volt, also 
zu hoch, um Jonisierung durch metastabile Heliumatome zu erméglichen. 
Beimischung yon Wasserstoff und Argon dagegen (in Mengen von 0,01%) 
erniedrigte unmittelbar V, mit etwa 200 Volt. Auch die Beobachtungen 
mit Helium sind also in vélliger Ubereinstimmung mit der Theorie. 

Zum Schlu8 méchte ich Herrn J. Moubis danken fir seine Hilfe 
sowohl bei der Herstellung und Behandlung der Réhren als bei den 
Messungen selbst. 


Eindhoven (Holland), Natuurkundig Laboratorium d. N. V. Philips 
Gloeilampenfabrieken, 9. November 1927. 
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Uber nicht kombinierende Teilsysteme 
in den Bandenspektren. 


Von E. Hulthén in Kopenhagen. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 9. November 1927.) 


Ks wird gezeigt, da die Bandenspektra zweiatomiger Molekiile immer zwei Teil- 

systeme enthalten, zwischen denen nur sehr schwache Interkombinationen vorkommen. 

Die beiden Teilsysteme lassen sich im Anschluf an Verhaltnisse bei den Molekiilen 
gleicher Kerne als symmetrische und antisymmetrische Systeme bezeichnen. 


§ 1.. Wenn man den Versuch machen wollte, die Rotationsterme der 
Bandenspektren durch schrittweise Summation der Termdifferenzen 4 I'(m) 
empirisch zu berechnen, wiirde man auf eine eigenartige Schwierigkeit 
stoBen, welche am besten durch eine Reihe von Beispielen beleuchtet 
werden kann. 

Wir betrachten zuerst den einfachen Fall einer Bande mit nur P- 
und &-Zweigen, welche dazu aulierdem keine Feinstruktur haben. Solche 
Banden sind aus den Spektren einer grofen Zahl zweiatomiger Molekiile, 
wie z. B. denjenigen der Hydride von Cu, Ag, Au oder unter den ultra- 
roten Schwingungs- und Rotationsbanden von HCl, sehr gut bekannt. 
Nach der Systematik von Mulliken gehéren diese Banden den Elektronen- 
iibergingen 'S—> 1S an. Die Rotationszustinde der Elektronenterme sind 
in Fig. 1 als vertikale Punktreihen (1, 2, 3...) aufgetragen, so daf die 
emittierten Frequenzen durch die die Punkte verbindenden Pfeile dar- 
gestellt werden. Wie ersichtlich, bilden die mit ® und © bezeichneten 
Zustinde zwei Punktsysteme, die nicht miteinander kombinieren und daher 
ganz willkirlich gegeneinander verschoben werden kénnen. Da8 samtliche 
Punktelemente einer Reihe gewoéhnlich durch einé einzige Deslandressche 
m-Progression (Bm + ---) dargestellt werden, hei8t insoweit, ein hypo- 
thetisches Moment einfiihren. Dies sei erwahnt, da es offenbar nicht vorher 
beachtet worden ist. 

. Diese Betrachtungsweise 148t sich nicht ohne Schwierigkeiten auf 
den Fall der ultraroten Rotationsbanden (HCl, H,0), wo das Molekiil ja 
samtliche Punkte einer Reihe kaskadenartig (m— m—1) durchlaufen kann, 
anwenden. Wir beschriinken uns daher im folgenden auf den Fall der — 
Ubergiinge zwischen verschiedenen Elektronzustinden im Molekil. 

Nun méchte wohl aber bei den Banden, in denen alle drei Serien- 
zweige P, @, R vorhanden sind, die Situation eine andere sein und wohl 
der Q-Zweig als eine Interkombination zwischen den beiden @, O-Systemen 
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auftreten. Dies ist aber nicht der Fall. Solche.Banden erscheinen nach 
der obenerwihnten Systematik z. B. bei den Elektroneniibergingen 1P — 18, 
und wie die eingehenden Untersuchungen von Mulliken* gezeigt haben, 

tritt der 'P-Term immer als ein feines Rotationsdublett 

aut, Die Q-Linien entstehen als , Uberkreuzkombinationen “ 
on in der in Fig.2. angegebenen Weise. Wir erhalten also 
wieder zwei nichtkombinierende Teilsysteme, welche in 
dem ‘P-Term eine Alternation @O und O@ aufweisen. 
Die Dublettaufspaltung des 1P-Terms auBert sich als ein 
» Kombinationsdefekt“ des einfachen Termschemas. Sie ist 
meistens sehr ausgeprigt (z. B. bei AlH), in den CO-Banden 
von Angstrém aber sehr klein. 

Wir betrachten jetzt die Bandentypen der Dublett- 
systeme ®S—>?S, ?P+°S, *P-+*P usw. Die Terme 
2 sind aus feinen Rotationsdubletts aufgebaut, deren Auf- 
spaltungen etwa linear mit m wachsen. In Fig. 3 ist das 


is'—+1s Schema der °S—>*S-Banden gegeben. Wir bemerken, 
daB die P- und R-Zweige (Q-Zweige kommen hier nicht 
vor) keine Uberkreuzkombination zeigen, was in Hunds 
Molekiilmodellen ** nur solchen Ubergiingen entspricht, bei denen die 
Elektronenrotation unverindert bleibt (4s = 0). 

Viel komplizierter ist das Strukturbild der 2P > 2S-Banden, wie aus 
Fig.4 hervorgeht, wo die ?S-Rotationsdubletts zwischen denjenigen der 


Fig. 1. 


1P 
1S” 
Fig. 2. 
. OZ 
ase 
Fig. 3. 


beiden *P-Terme angebracht sind. Die ausgezogenen Linien entsprechen 
solchen Kombinationen, welche bei den Molekiilen kleiner Wechsel- 
wirkung ls hervortreten. Bei groBer Wechselwirkung /s (groBen Term- - 


* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 28, 1202, 1926. 
** FL Hund, ZS. f. Phys. 36, 657, 1926. 
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aufspaltungen *P3,—*P1), aquivalent) treten auch die den gestrichelten 
Linien entsprechenden Kombinationen auf*. Diese Strukturentwicklung 
der Banden l4$t sich sehr deutlich in den Spektren der Hydridreihe 
von Mg, Ca, Zn, Cd, Hg verfolgen. Auch hier finden wir zwei Teil- 
systeme @ und ©, welche in komplizierter Weise ineinandergreifen, aber 
niemals miteinander kombinieren. Wir bemerken ebenso ein alternierendes 


Pr 
2 


AAA 


2p” 


Wechseln von @C© und O@ in der Feinstruktur der ?P-Terme, analog 
denjenigen, welche wir in den *P-Termen gefunden haben. Endlich ist 
in Fig. 5 das Schema der ?P > ?P-Ubergiinge dargestellt, wie es sich aus der 
Struktur der NO-Banden ergibt**. Die hier iiberaus schwachen Q-Zweige 
sind gestrichelt gezeichnet. 

Die hiermit erwihnten Banden sind nur einige Beispiele aus den 
zahlreichen Bandentypen zweiatomiger Molekiile; die wir heute kennen. 
Ohne Ausnahme begegnet man dabei zwei nichtkombinierenden Teil- 
systemen, welche dasselbe statistische Gewicht haben, insofern keine 
Bandenserien mit wechselndem Intensitatsverlauf vorkommen. 

Unsere Betrachtungen fufben direkt auf Beobachtungen iiber die 
Grundziige der Bandenspektra. Es entsteht nun die Frage, ob jedoch 
nicht Interkombinationen @ > © auttreten, die aber zu schwach sind, um 
durchgehend beobachtet zu werden. So finden wir in einigen Fallen 
(CH, OH, MgH) sehr schwache Satelliten, welche erst bei starker Uber- 


* BE. Hulthén, ZS. f. Phys. 45, 337, 1927. 
** H. Barton, F. Jenkins, R. Mulliken, Phys. Rev. 80, 150, 1927. 
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exponierung der Banden hervortreten. ‘Tatsichlich bildet die von 
Watson* konstatierte Relation zwischen den Satelliten und den Haupt- 
linien in OH 43064 ein Beispiel solcher Interkombinationen. 

§ 2. Es ist schon lingere Zeit bekannt, da8 die Bandenspektren symme- 
trischer Molekiile, wie H,, He,, N,, C,, Oy, Serien mit eigenartigen Intensi- 
tatswechseln aufweisen **. Um die Struktur der Banden von HesnCor Oy 
quantentheoretisch zu deuten, erwies es sich sogar notwendig, anzunehmen, 
daf jede zweite Linie ganz wegfallt. Als ein wesentliches Resultat aus 
den Strukturuntersuchungen solcher Bandenspektren betrachten wir die 
Tatsache, da8 die starken und schwachen Linien keine gemeinsamen Terme 
haben. So lassen sich z. B. die negativen Stickstoffbanden (N3) nach 
unserem Schema in Fig. 3 darstellen, wenn wir das Gewichtsverhiltnis 
der beiden Teilsysteme gleich etwa 1:8 setzen. Eine korrespondenz- 
mifige Deutung dieser Erscheinungen gibt Slater ***, indem er vorschlagt, 
die halbe Umlautszeit, in der die Kerne ihren Platz wechseln, als Rotations- 
periode des symmetrischen Molekiils zu wiahlen. Hierdurch wiirde jede 
zweite Linie einer Serie, die nach der Periode eines ganzen Umlaufs 
berechnet ware, herausfallen. 

Von der neuen Quantenmechanik aus behandelt Heisenber ote das 
Problem als Resonanzerscheinung gleicher Partikeln — hier die beiden 

Atomkerne. Im Anschlu8 hieran werden 
die Molekiile gleicher Kerne auf zwei 
voneinander streng abgetrennte Systeme, 


O-O 


Q) 


das symmetrische und das antisymme- 

trische, verteilt. In den Fallen, wo 
O—O man sich die Kerne als sphirisch 
symmetrisch denken kann (He, ©, 0), 
Fig. 6. 

{ sollte nur das eine System vorkommen 
(Fig.6a). Dort, wo der Kern ein resultierendes Impulsmoment hat, 
treten aber beide Systeme hervor (Fig.6b). Die ausfallenden Linien im 
He,- und O,-Spektrum, wie das Auftreten von starken und schwachen 
Systemen bei H, und N, werden hiernach verstiindlich. 

Von diesem Gesichtspunkt aus hat Hund + die Spektren der Molekiile 


gleicher Kerne eingehend studiert. Er kommt dabei zu einigen fiir uns 


* W. W. Watson, Nature 117, 157, 1926. 
** R. Mecke, ZS. f. Phys. 81, 709, 1925. 

*** J. O. Slater, Nature 117, 555, 1926. 

ee WW, Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927. 
poke Hind. s2S. £ Phys. 42, 93, 1927. 
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in diesem Zusammenhang sehr interessanten Resultaten, betreffend die 
Verteilung der symmetrischen und antisymmetrischen Rotationszustinde 
auf die verschiedenen Elektronenterme. Seine Resultate hieriiber fallen 
naimlich in allen Punkten mit denjenigen zusammen, zu denen wir in § 1, 
betreffs der beiden nichtkombinierenden Teilsysteme @® und O, kamen. Es 
ist daher dem Verfasser in hohem Grade wahrscheinlich, daB die oben 
erwahnte Einteilung in symmetrische und antisymmetrische Systeme alle 
zweiatomigen Molekiile umfaBSt. 

Die in §1 behandelten Falle geben uns nur Aufschlu8 iiber die 
Verteilung der symmetrischen und antisymmetrischen Zustiinde auf einem 
Elektronenterm. Die relative Bedeutung der @ und © kénnen wir nicht 
hieraus ablesen, solange wir nicht wissen, ob die Kombinationsregeln 
@ —> @ und O~ O oder @ > OC lauten. Von grofem Interesse wire 
daher einen Fall zu finden, wo alle drei Ubergiange zwischen drei Elektronen- 
termen realisiert sind. Das CO*-Spektrum wire hierzu vielleicht das 
geeignetste. Hier kennt man eingehend die Feinstruktur eines Banden- 
systems 7S, —°S, (die Gruppe von Deslandres), ebenso wie die eines 
Bandensystems 7S, —?P (Kometspektrum). Die Kombinationsgruppe 
von Baldet-Johnson ist bekannt (Kantenmessungen), ihre Feinstruktur 
ist aber leider noch nicht analysiert worden. Es gilt hier zu konstatieren, 
inwieweit es méglich ist von einem bestimmten Zustand, z. B. 7S, (m) 
tiber ?S, — ?P nach demselben ?S,(m) zuriickzukommen. Nach Hunds 
Theorie der Molekiile mit gleichem Kerne wire ein solcher Kreisproze8 
unmoglich (1. c. S. 110). Leider kennen wir auch wenig von den 
Bandenspektren der mehratomigen Molekiile, so daB hier keine Aussagen 
iiber nichtkombinierende Teilsysteme gemacht werden kénnen. Das 
Gebiet der ultraroten Schwingungsbanden scheint uns hier viel Interessantes 
za versprechen. 

Den Herren Prof. N. Bohr, Dr. R. de L. Kronig und Dr. 0. Klein 
schulde ich herzlichsten Dank fiir ihr férderndes Interesse und grofe 
Bereitwilligkeit wihrend der Arbeit. 

Ebenso schulde ich Dank der Rask-@rsted-Stiftung sowie der Nobel- 
Stiftung fiir ihre 6konomische Unterstiitzung, die meine Arbeit erméglicht hat. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, Nov. 1927. 


Freie Raumladungen in Elektrolyten. 
Von Alfred Coehn und Robert Schnurmann. 
Mit 18 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Oktober 1927.) 


Hs werden Bedingungen aufgefunden, unter denen in Hlektrolyten — abweichend 
vom Hittorfschen Schema der Ionenwanderung — an einer Elektrode Anhaufung 
der einen Ionenart stattfindet. 

1. Es ist bekannt, daB beim Stromdurchgang durch Gase an den 
Elektroden Anhiufungen von Tragern eines Vorzeichens, d. h. freie 
Raumladungen auftreten. 

Im Gegensatz dazu hat die Theorie der Elektrolyse aut der von 
Hittorf gegebenen Grundlage zu der Erkenntnis gefiihrt, dab hier an 
den Elektroden infolge des Stromdurchganges nur Konzentrations- 
anderungen des gesamten neutralen Elektrolyten, nicht aber Anhaufungen 
der einen Ionenart, also nicht freie Raumladungen sich ausbilden, Der 
Grund fiir den Unterschied liegt darin, da8 die Zahl der in der Raum- 
einheit vorhandenen Elektrizitatstrager beider Vorzeichen bei Elektro- 
lyten im allgemeinen von weit hdherer GréSenordnung ist als bei den 
verdiinnten Gasen. Will man den Versuch machen, in Fliissigkeiten ein 
Analogon fiir die freien Raumladungen in Gasen zu finden, so wird dafiir 
um so eher Aussicht aut Erfolg bestehen, je ahnlicher dem Gaszustand 
die zu untersuchenden Lisungen gewahlt werden, d. h. je geringer die 
Konzentration des Elektrolyten ist. 

Bei Untersuchungen iiber die elektrostatische Ladung von Gasblasen 
in Flissigkeiten — die nach Lenard* auf die Doppelschicht an Flissig- 
keitsoberflachen zuriickzufiihren ist — haben wir eine Gruppe von Er- 


scheinungen beobachtet, deren Deutung wir in der Annahme sehen, daB | 


.auch in Elektrolyten freie Raumladungen, Anhaufungen der einen Ionenart 
sich ausbilden kénnen. 

Die elektrostatische Ladung von Gasblasen wird durch die Bewegung 
der Gasblasen bei der Elektrophorese oder durch den Sprudeleffekt nach- 
gewiesen**, Sie dufert sich bei der Elektrolyse als Anziehung im Haften 
und Wachsen der Gasblasen zu erheblicher GroéSe, wenn die Blasen und 
die Elektrode entgegengesetztes Vorzeichen tragen, und als AbstoSung 
bei gleichem Vorzeichen beider***. 


* P. Lenard, Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. 1914, Nr. 27, 28, 29; 
Ann. d. Phys. 47, 463, 1915. 

** A. Coehn und H. Mozer, Ann. d. Phys. 43, 1048, 1914. 

*& A> Coehn und H. Neumann, ZS f. Phys. 20, 68, 1923. 
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Freie Raumladungen in Elektrolyten: BOD 


Die AbstoBung treibt von einer ,Punktelektrode*, an der das 
Potentialgefalle ausreichend grof wird, die Blasen als ,Gasstrahl‘ weit 
in die Lésung hinein (Fig. 1). Der Eintritt dieser Erscheinung ist von 
der Konzentration des Elektrolyten und der Spannung abhingig, und diese 
Abhingigkeit ist so gut quantitativ reproduzierbar, da der Zusammen- 
hang in einem Vorlesungsversuch demonstriert werden kann*. Die Unter- 
suchung von Coehn und Neumann hat weiter gezeigt, daB die von der 
Konzentration der Lésung abhingende — wie wir sie nennen — _,natiir- 
liche* Ladung der Gasblasen bei Steigerung der Spannung aufhért, thre 
Wirkung zu duSern. Die Gasblase wird in derselben Lésung bei zu- 
nehmender Spannung nicht mehr abgestofen, sondern haftet. -Erreicht 
aber die Spannung bei fortgesetzter Steigerung einen bestimmten hdheren 
Wert, so zeigt sich die Existenz emer ,zweiten Strahlspannung“. Diese 
hat nichts mehr zu tun mit der natiirlichen Ladung der Gasblasen, sondern 
die dabei wirksame Ladung wird den 


SR 


Gasblasen von der Elektrode her auf- 
gezwungen. Wir gelangen zu ihr so- 


wohl in Saure wie in Alkali, ebenso an 
der Anode wie an der Kathode. Die 
zweite Strahlwirkung tritt immer dann Sen - 

ein, wenn durch die angelegte Spannung Pomme 
das starke Feld an der Punktelektrode ee 


die Higenfeldstirke der Doppelschicht 
iiberschritten hat. 


Fig. 1. 


2. Bei Untersuchung der Strahlelektrode in immer verdiinnteren 
Lésungen gelangt man an eine Grenze der Konzentration (bei Schwefel- 
sdure an der Anode etwa 0,001 n), unterhalb deren die Erscheinung bei 
allen Spannungen ausbleibt. Die Gasblasen werden dann nicht mehr von 
der Elektrode abgestoBen, sondern zeigen vor dem Emporsteigen eine 
starke Wirbelbewegung. Es muf also zu den beiden bisher beobachteten 
Bewegungen der Gasblasen — nach aufwirts bei der gewéhnlichen Ent- 
wicklung und nach vorwirts bei der Strahlwirkung — eine bisher nicht 
beachtete Bewegungskomponente hinzugetreten sein. Um diese sich aus- 
wirken zu lassen, wird den entstehenden Gasblasen ein weiterer Freiheits- 
grad gegeben. Bisher hatte man als Elektrode einen Platindraht in ein 
Glasréhrchen eingeschmolzen und das Glas vorn abgeschliffen (Fig. 2). 
Jetzt wird die Glasréhre zunichst ausgezogen, der Platindraht so ein- 


* ZS. {. Elektrochem. 29, 1,.1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 24 
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geschmolzen, da seine ganze Lingsseite mit-einer zur Spitze hin konisch 
zulaufenden Glashiille bedeckt ist und nur die Endflache freigelegt, die 
unter sorgsamer Vermeidung von Spriingen im Glas auf feinem Schmirgel- 
papier abgeschlitten wird (Fig. 3). ‘Taucht man diese Elektrode in eine 
Lésung von 0,001 n-Schwefelsiure, so bekommt man, wenn sie Kathode 
ist, die friiher beschriebene Gasstrahlwirkung. Macht man sie aber zur 
Anode, so sieht man die Gasblasen mit groBer Geschwindigkeit nach 
riickwarts gehen (Fig. 4). Und diese ,Riickstrahlune*, die ebenso wie 
die nach vorn gehende Strahlwirkung unabhiingig von der Stellung der 
Gegenelektrode ist, tritt in allen 
Fallen ein, in denen an der stumpfen 
Elektrode das Auftreten von Wirbeln 
beobachtet wurde. 


Die Versuche zur Deutung der 
Riickstrahlung fiihrten auf die beim 


Fig, 2. 


Elektrizitaétsdurchgang durch Gase bekannten Vorgiinge. In der auBeren 
Erscheinung ist die gewihnliche, nach vorn gerichtete Strahlelektrode 
eine Art ,elektrischer Wind‘. Die elektrostatisch abgestofenen Gas- 
blasen kénnen nur deshalb mehrere Zentimeter weit horizontal durch den 
Elektrolyten fliegen, weil sie ihre Bewegungsenergie auf die benachbarten 
Flissigkeitsmolekiile iibertragen. Diese Fliissigkeitshewegung reift ihrer- 
seits die Blasen mit und verursacht so ihre grofe Flugbahn. Sie ist 
ebenso wie die bei der Spitzenentladung auftretende 
Luftstrémung, der ,elektrische Wind“, eine sekundire 
Erscheinung. Das Primire ist beim elektrischen Wind 
der Lonenstrom, bei der Strahlelektrode die AbstoBung 
der Gasblasen. Der Primarvorgang fiir den Riick- 


strahl ist aber — wie im folgenden gezeigt werden 
soll — nicht in Bewegungen zu finden, die durch 


Fig. 4. die elektrostatische Ladung der Gasblasen veranlaft 

sind, sondern in der Elektrolyse selbst, insonderheit in 
der lonenbeschleunigung, die bei den extremen Verdiinnungen an der 
Punktelektrode vorhanden ist. 


Elektrizitét zwischen zwei Metallplatten in einem ionisierten Gas der 
Potentialabfall zwischen den Platten nicht gleichformig ist. Child gibt 
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eine fiir die Verteilung des Potentials zwischen zwei Elektroden charak- 
teristische Kurve (Fig.5) an, welche darlegt, daS der in der Mitte des 
Feldes gleichtérmige Potentialabfall in der Nahe der Elektroden steiler 
wird, und zwar an der negativen Elektrode in stirkerem Mae. In der 
Nahe der positiven Platte besteht ein Uberschu8 an negativer Elektrizitit, 
an der negativen Platte ein solcher an positiver. Dabei ist der Uber- 
schuf an der negativen Platte gréfer. Diese Asymmetrie ist auf die 
geringere Beweglichkeit der positiven gegeniiber den negativen lonen 
zuriickzutiihren. Durch eine zu den Elektroden parallele Kbene wandern 
in der Zeiteinheit mehr negative als positive Ionen. An der negativen 
Platte werden also, sobald man sich im Gebiet des Sittigungsstromes 
befindet, positive Ionen angereichert. Eine spezifische raiumliche 
Ladung entsteht. 

Der Versuch, diese Anschauung auf Liésungen zu iibertragen, in 
denen der Riickstrahl auftritt, scheint daran scheitern zu miissen, da8 in 
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Elektrolyten eme Anreicherung der einen Ionenart nicht stattfindet. Das 
Hittorische Schema fiir die Ionenwanderung léft nur Konzentrations- 
anderungen des neutralen Elektrolyten zu. ; 

Anders aber liegen die Verhiltnisse bei Verwendung der Punkt- 
elektrode. Nach den Messungen von Neumann. ist fast der ganze 
Potentialabfall auf eine Strecke von 0,1 bis 0,01mm an der Punkt- 
elektrode verteilt. In guter Ubereinstimmung damit sind die Angaben 
von Crowther und Stephenson*, die fiir eine Elektrode mit 0,5 qem 
Oberfliiche eine Strecke von weniger als 0,02 mm gefunden haben. Kleine 
angelegte Spannungen erzeugen darum schon hohe [elder an der Punkt- 
elektrode. Sobald die Ionen in ein solches starkes Feld kommen, werden 
sie beschleunigt. Wenn z. B. in sehr verdiinnter Schwefelsiure die 
Anionen bei ihrer Wanderung zu einer positiven Punktelektrode (Fig. 6) 
den Querschnitt @ des Elektrolyten erreichen, der 0,01 mm von der 


* J. A. Crowther und R. J. Stephenson, Phil. Mag. 50, 1066, 1925. 
24% 
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Punktelektrode entfernt ist, so erfahren sie eine betrachtliche Be- 
schleunigung auf die Elektrode zu. Die Kationen dagegen, die sich 
zwischen der Punktelektrode und @ befinden, werden von der Elektrode 
kraftig abgestoBen. Die Bewegung der Ionen im Stromgefille ist be- 
stimmt durch die elektrische Feldstiirke und den Reibungskoeftizienten. 
Die Wirkung der Feldstarke ist fiir das Anion und das Kation eines 
Elektrolyten dieselbe. Die [onen der einen Art wandern jedoch schneller 
als die der anderen, weil sie einen kleineren Reibungskoeffizienten haben. 
Aus einem beliebig herausgegriffenen Volumenelement dV des Elektrolyten 
wandern in derselben Zeit mehr schnellere als langsamere Lonen heraus. 
In dem Volumenelement wiirde dadurch ein Uberschu8 an langsameren 
Tonen entstehen. Bei der Elektrolyse treten aber unter normalen Be- 
dingungen keine freien Raumladungen auf. Sobald die beiden entgegen- 
gesetzt geladenen lonen auseinanderstreben, bildet sich ein Potential aus, 
das diesem Bestreben entgegenwirkt. Bei Verwendung der Punktelek- 
trode werden jedoch die Ionen in dem Gebiet zwischen dieser Elektrode 
und dem Querschnitt Q einem geniigend starken 4uferen Feld unter- 
worfen, gegen welches das der lonentrennung entgegen- 
wirkende Potential verschwindet. Da an der Punktelektrode nur 
in auBerst verdiinnten Liésungen freie Raumladungen entstehen, riihrt 
daher, daf in konzentrierten Lésungen die Gesamtzahl der Ionen sehr 
groB ist. So gro$, da§ der in dem Volumenelement dV sich ausbildende 
Unterschied keine Rolle spielt. In hinreichend verdiinnter Liésung wird 
aber die Gesamtzahl der Ionen in dV abzihlbar. Und dann ist der 
Zustand der freien Raumladung erreicht. Das Auftreten dieser freien 
Ladungen hingt somit von der Anzahl der in der Fliissigkeit enthaltenen 


Tonen, von der Differenz der Ionenbeweglichkeiten und von der Grobe, 


.der Anderung des Potentialabfalles innerhalb der Lisung ab. 

Der lonengehalt der Fliissigkeit mu demnach so klein sein, dai die 
Anzahl der angereicherten Jonen nicht verschwindet gegeniiber der 
Gesamtzah] der in diesem Gebiet befindlichen Jonen. Erreicht das zur 
Punktelektrode wandernde Ion den Querschnitt @, so erfahrt es eine 
Beschleunigung. Diese Beschleunigung fallt um so mehr ins Gewicht, 
je gréBer die urspriingliche Geschwindigkeit des von der Elektrode fort- 
wandernden [ons im Verhiltnis zu der des hinwandernden ist. Darum 
zeigt sich das Auftreten freier Raumladung beim Verdiinnen der Lésung 
desto eher, je gréBer die Differenz der Geschwindigkeiten des Anions und 
Kations ist. Hat also das Anion geringere Beweglichkeit als das Kation, 
wie in Schwefelsiiure, so erhalt man in hinreichend verdiinnter Lisung an 
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der Anode eine freie Raumladung, wahrend in Kalilauge, wo das Kation 
die kleinere Beweglichkeit hat, in ionenarmer Lisung an der Kathode 
freie Raumladung entsteht. In Kalilauge- und Schwefelsiurelésungen, 
deren Konzentrationen unterhalb 0,0001 n liegen, bekommt man an der 
Punktelektrode eine lonenanreicherung, gleichgiiltig, ob sie Anode oder 
Kathode ist. lLonenarmut und grofe Geschwindigkeit des sich von der 
Elektrode entfernenden Ions begiinstigen die Entstehung der Raumladung. 
Das urspriinglich langsamere Ion, das in das hohe Potentialgefaille gerit, 
reift dann Fliissigkeit und Gasblasen, die es auf seinem Wege trifft, mit 
sich. Die Bewegung der Gasblasen auf die Elektrode zu ist demnach 
eine sekundire Erscheinung. Die Gasblasen sind hier nur die Indikatoren 
der Strémung im Elektrolyten. 

Diese Betrachtungen erkliren auch Beobachtungen von Warburg * 
,uber elektrische Leitung und Konvektion in schwach leitenden ver- 
diinnten Lésungen*. In Anilin, Xylolanilinmischungen und vielen anderen 
schlecht leitenden Lésungen beobachtete Warburg Stromungserscheinungen 
an den Elektroden. Er fand einen starkeren ,Abstrom“, d. h. eine Be- 
wegung der Fliissigkeit von der Elektrode fort, an der Elektrode, an 
der das spezifische Leitvermégen sich erhéht. An der Elektrode dagegen, 
an der das spezifische Leitvermégen erniedrigt wird, ist der Abstrom 
schwicher und kann sogar in einen Zustrom iibergehen, in eine Bewegung 
der Fliissigkeit auf die Elektrode zu. Diese Strémungen fiihrt Warburg 
auf die bei der Elektrolyse an den Elektroden entstehenden Konzen- 
trationsinderungen zuriick. Inder homogenen Fliissigkeit entstehen an 
den Elektroden Stellen heterogener Beschaffenheit. Diese Inhomogenitit 
bezieht sich auch auf die Verteilung der elektrischen Ladung. Er leitet 
nun ab, daf, wenn zwei Schichten von verschiedener Leitfahigkeit an- 
einandergrenzen, eine Fliissigkeitsbewegung nach Stellen kleinerer Leit- 
fahigkeit stattfinden muS. Die Entstehung besser leitender Fliissigkeit 
an einer Elektrode bedingt den Abstrom. Zum Nachweis dieser Strémungs- 
erscheinungen stellte Warburg Schlierenversuche an. AuSerdem wandte 
er das von Reitlinger** bei Strémungsbeobachtungen benutzte Radchen an, 
das von der strémenden Fliissigkeit zur Drehung gebracht wird. Warburg 
selbst macht einen Einwand gegen seine Deutung durch die Bemerkung: 
,Hs scheint, da8 auch, wenn durch den Strom keine Heterogenitit beziig- 
lich des Leitvermégens herbeigetiihrt wird, doch ein von den Elektroden 
fortgerichteter Strom entsteht.* Diese Strémungserscheinungen lassen sich 


* KE. Warburg, Wied. Ann. 54, 396, 1895. 
** BH. Reitlinger, Wien. Ber. 35 [2a], 72, 1859. 
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ebenso wie der Riickstrahl durch die Entstehung freier Raumladungen er- 
klaéren. Wir werden spiiter noch eine einfachere Versuchsanordnung an- 
geben, die die Strémungsrichtungen in schlecht leitenden Lésungen anzeigt. 

4. Die zur Deutung der Riickstrahlung herangezogene Annahme, daB 
die Ionen unter bestimmten Bedingungen ihre kinetische Energie auf die 
sie umgebenden Fliissigkeitsmolekiile tibertragen und so die Fliissigkeit 
teilweise oder auch als Ganzes in Bewegung setzen, ist durch eine Reihe 
bereits bekannter Tatsachen gestiitzt. Eine Zusammenstellung der alteren 
und neueren Literatur tiber den Gegenstand (Arbeiten von Davy, 
Ritchie, Roiti, Bagard, Florio, Chiavassa, Donnan, Moretto, 
Heilbrun, Berndt, Grimsehl) bringt die Dissertation von R. Schnur- 
mann*. Hier seien nur Versuche von Frary** erwahnt, der die Er- 
scheinung zu einer Methode der Schnellelektroanalyse ohne rotierende 
Elektroden ausgearbeitet hat. Eine ringformige, mit einem Elektrolyten 
gefiillte Rinne wird auf einen Magnetpol gesetzt. Die beiden Innen- 
wandungen der Rinne sind mit Metall belegt, so -da8 das elektrische 
Feld itiberall radial verlauft. Beim Einschalten des Stromes findet eine 
der Linke-Hand-Regel entsprechende Ablenkung des stromdurchflossenen 
Leiters, also der Ionen des Elektrolyten, statt. Und zwar werden die 
positiven und die negativen Ionen (entgegengesetztes Vorzeichen und ent- 
gegengesetzte Bewegungsrichtung) nach derselben Seite abgelenkt. Der 
ganze Elektrolyt rotiert in dieser Richtung. 

Wir haben gesehen, daB die bisher nur in Gasen gefundene freie 
Raumladung auch in Elektrolyten, und zwar als Riickstrahlung in die 
Erscheinung tritt, wenn die Konzentration fiir eine bestimmte Spannung 
und Temperatur unterhalb einer fiir jeden Elektrolyten bestimmten 
Grenze bleibt. Wir nennen diese, bezogen auf 440 Volt und 20°C, die 
kritische Konzentration. Die kritische Konzentration wird von oben 
her, d.h. bei um so héherer Konzentration erreicht, je gréBer die Geschwindig- 
keit des von der Elektrode fortwandernden Ions im Vergleich zu der 
des hinwandernden Ions ist. Dié Abhiingigkeit der kritischen Konzen- 
tration von der Differenz der Ionenbeweglichkeiten tritt deutlich hervor, 
wenn wir z. B. dasselbe Anion in Verbindung mit verschiedenen Kationen 
untersuchen. Wir wihlen KOH, NaOH, LiOH. Die Wanderungs- 
geschwindigkeiten der drei Kationen sind: 


K+ — 0,000 67 cm/sec, Na+ = 0,000 46 em/see, Lit = 0,000 36 em/see. 


* R. Schnurmann, Diss. Gittingen 1926. 
** F.C. Frary, ZS. f. Elektrochem. 18, 308, 1907; ZS. f. angew. Chem. 20, 
1897, 1907. 
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Nach unserer Voraussetzung erwarten wir, daf der Riickstrahl in 

| Lithiumhydroxyd bei héherer Konzentration eintritt als in Natronlauge, 

in Natronlauge bei héherer Konzentration als in Kalilauge. Beobachtungen 

bei 20°C und 440 Volt ergaben, da8 die Riickstrahlung mit zunehmender 
Verdiinnung an der Kathode einsetzt in: 


LiOH bei 0,015 n, 
NaOH , 0,010n, 
KOH O00 ame 


Ein ‘weiterer Beweis dafiir, da fiir den Eintritt des Riickstrahls 
der Differenz der Wanderungsgeschwindigkeit der beiden [onen eine aus- 
schlaggebende Bedeutung zukommt, kann dadurch gefiihrt werden, dal 
man bei demselben Elektrolyten diese Differenz andert. Das ist 
moglich, da die Uberfiihrungszahlen der Ionen mit steigender Temperatur 
dem Wert 0,5 zustreben, d. h. 

W 


Temperaturerhéhung bewirkt ee if 
eine Abnahme des Unterschie- S if ’) 
des der Beweglichkeit der —~ j UA 


of 
beiden Jonen im Elektrolyten Fig, 7. 


und damit unter sonst gleich 

gehaltenen Umstiinden bei eimer bestimmten oberen Temperaturgrenze 
die Vernichtung der Vorbedingung fiir den Eintritt des Riickstrahls. 
Eine 0,005n Schwefelsiurelésung, in der bei 20°C an der Anode 
Riickstrahl auftritt, wird auf-80°C erwirmt. An der Anode schlagt 
die Riickstrahlung in nach vorn gerichtete Strahlwirkung um. Erst 
nach Abkiihlen auf 25°C erhilt man an der Anode wieder Riick- 
strahlung. 

Diese Abhingigkeit des Riickstrahls von der Temperatur der Lisung 
wurde niiher untersucht. ; 

Versuchsanordnung (lig. 7): 

Uber den Spannungsteiler S (1000 Ohm) werden 440 Volt kurz- 
geschlossen. Die abgegriffene Spannung wird mit dem Voltmeter V ge- 
messen. J ist ein Taster, W eine Wippe, J sind zwei Schalter. Die 
Elektrolysierzelle Z wird in ein mit Wasser von bestimmter Temperatur 
gefiilltes DewargefiB eingesetzt. Die Temperatur wird mit einem Thermo- 
meter mit 1/10-Gradteilung gemessen. Die Lésungen wurden mit doppelt- 
destilliertem Wasser (bzw. Leitfahigkeitswasser von Kahlbaum) angesetzt. 

Die Grenze, bei der in derselben Lésung Riickstrahlung in Strahl- 
wirkung umschligt, kann auf zwei Weisen erreicht werden. Entweder 
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dadurch, daf bei festgehaltener niederer-‘Femperatur die Spannung 
erhéht wird, oder dadurch, da8 bei testgehaltener Spannung die Tem- 
peratur erhéht wird. Um aber bei allen Versuchen dieser Reihe unter- 
halb der Funkenspannung zu bleiben, wurde die Spannung in keinem 
Falle iiber die vom stidtischen Netz her zur Verfiigung stehende von 
440 Volt gesteigert. : 

Die stiirkste Schwefelsiure, in der bis zu dieser Spannung bei 20°C 
an der Anode sich noch Riickstrahlung erhalten 148t, ist 0,005n. Die 
Erscheinung ist hier bereits von 5 Volt ab deutlich zu bemerken. Wir 
beobachten also bei 20°C Riickstrahlung in dem ganzen Gebiet vom 
reinen Wasser bis zu 0,005 n H,SO, fiir Spannungen von 5 bis 440 Volt. 
Die obere Grenze der Spannung erreichen wir nicht, sie liegt héher als 
440 Volt. Verwenden wir aber bei derselben Temperatur eine stiirkere 
Lésung, 0,0075n H,SO,, so erscheint bei 440 Volt kein Riickstrahl 
mehr, sondern nach vorn gerichtete Strahlwirkung. Damit diese in 
Riickstrahl umschligt, mu man mit der Spannung bis zu 100 Volt 
herabgehen. Es wird also in dieser Lisung bei 20°C Riickstrahlung 
von 5 bis 100 Volt beobachtet. 

In der dazwischenliegenden Liésung von 0,006 n H,SO, wurde 
Riickstrahlung von 5 bis 150 Volt erhalten. Li8t man aber die Tem- 
peratur dieser Lésung sinken, so erweitert sich der Spannungsbereich 
fiir den Riickstrahl zu hoéherer Spannung. Und zwar steigt die Hichst- 
spannung, bei der noch Riickstrahl erhalten wird, von etwa 150 auf 
etwa 300 Volt, wenn die Temperatur nur um 1°, von 20° auf 19°, sinkt. 


0,006n Schwefelsiure, Anode: 


Spannung | Temperatur'|| E 


Volt ite Beobachtet 
{230 19,7 Strahl 

\230 19,6 Riickstrahl 
250, 19,5 is 

{260 11916 Strahl 

\260 | 19,4 Riickstrahl 
{270 19,4 Strahl 

(270 19,3 Riickstrahl 
280 19,2 Die Gasblasen 
290 {192 gehen nach allen 
300 19,2 | Richtungen 
a TOME Riickstrahl 


Sucht man fiir eine bestimmte Spannung die Grenztemperatur auf, 
bei deren Erhéhung Riickstrahl in Strahlwirkung umschligt, so laBt sich 
das — ebenso wie das Entgegengesetzte — mit Sicherheit auf OCLC 


ee 
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genau bewerkstelligen. Diese auffallende, in sicherer Reproduzierbarkeit 
zu erhaltende Temperaturempfindlichkeit des Riickstrahls an der oberen 
Temperaturgrenze zeigt sich in der vorstehenden Tabelle. 

Man erkennt, daf fiir dieselbe Spannung der Riickstrahl mit Erhéhung 
der Temperatur um 0,1° verschwindet, fiir dieselbe Anfangstemperatur 
aber mit Erhéhung der Spannung um 1() Volt. In 0,005 n Schwefelsaure 
wurde das Zusammenwirken von Spannung und Temperatur bei iiber ein 
gréBeres Gebiet ansteigender Spannung beobachtet. Mit 440 Volt erhalt 
man von 10,5 bis 41°C Riickstrahl, oberhalb dieser Temperatur Strahl- 
wirkung. Geht man aber dann mit der Spannung bis auf 300 Volt 
zuriick, so erhalt man noch bei 43,5°C Riickstrahl. 


0,005 n Schwefelséiure. Anode: 
Fig | 
eat Sao | Benbachiset 
5—440 | 10,5 || Riickstrahl 
5—440 | 12}5 | - 
5—440 17,5 : 
5—440 27,8 }} 2. 
5—440 41,0 - 
300—440 43,5 Strahl 
5—300 43,5 || Riickstrabl 


Es seien noch Beobachtungen fiir andere Konzentrationen wieder- 
gegeben, die das Zusammenwirken yon Temperatur und Spannung auf 
den Ubergang von Strahl in Riickstrahl und umgekehrt zeigen. 


0,006 n Schwefelsaure, Anode: 


Spannung Temperatur | 
Volt ie Beobachtet 
<150 | 19,8 |) Riickstrahl 
< 210 19,7 | > 
> 220 19,7 Strahl 
0,0075n Schwefelséure. Anode: 
Spannung Temperatur 5 
Volt oC Beobachtet 
150 15,5 | Riickstrahl 
180 15,5 : 
195 15,5 | Die Blasen gehen teils nach 
vorn, teils nach hinten 
200 15,5 Strahl 
300 15,5 = 
100 20,1 Riickstrahl 
150 20,0 | Strahl 
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Um auch bei héheren Konzentrationen, noch Riickstrahlung zu er- 
reichen, ist es, wie man nach dem Vorstehenden iibersieht, erforderlich, 
die Temperatur ausreichend zu erniedrigen. In 0,01n H,SO, wurde 
Riickstrahlung erhalten bei Temperaturerniedrigung bis auf 14,3°C fiir 


eine Héchstspannung von 150 Volt: 


0,0ln Schwefelsiure. Anode: 


eee ae sie Beobachtet 
100 14,3 | GrofBe, haftende Blasen, die schwach 
| | zuriickgedringt werden 
150 | 14,3 Riickstrahl 
160 14,3 | Schwanken zwischen Riickstrahl und 
Strahl 
170 | 14,3 | Strahl — 
200 14,3 Het he 
300 14,3 | , 


5. Das Zustandekommen freier Raumladung in einem Elektrolyten 
wurde darauf zuriickgefiihrt, daB das zur Punktelektrode hin bewegte Ion 
in dem angrenzenden starken Felde, das sich auf etwa 0,01 mm von 
ihr in den Elektrolyten erstreckt, eine Beschleunigung erfihrt. Das 
Schwefelstiureanion hat im Potentialgefalle 1 Volt/em die Geschwindigkeit 
0,00703 cm/sec. Nun ist hier nahezu der gesamte Potentialabfall bis zu 
der verwendeten héchsten Spannung von 440 Volt an der Punktelektrode 
aut die Strecke von 0,1 bzw. 0,01 mm (S. 357) zusammengedriingt. In 
diesem Felde von 44000 baw. 440000 Volt/em miiBte das SO,-Ion die 
Geschwindigkeit von 0,3 bzw. 3 m/sec erlangen. Es sollte der Versuch 
gemacht werden, die tatsichlich vorhandene Geschwindigkeit zu messen, 
um so die Berechtigung der fiir den Riickstrahl gegebenen Deutung zu 
priifen. 

Die Geschwindigkeit der Tonen tritt beim Riickstrahl als Ge- 
schwindigkeit der Gasblasen in die Erscheinung. Denn die Ionen reifen 
auf ihrem Wege die Fliissigkeit, mit, und mit dieser bewegen sich die 
darin vorhandenen Gasblasen. Man kann also diese als Indikatoren fiir 
die gesuchte Bewegung benutzen, indem man ihre Geschwindigkeit photo- 
graphisch registriert, ahnlich wie es z. B. Mache* und Wiesner** ge- 
macht haben, um die Geschwindigkeit der Regentropfen zu messen aus 
der Linge der in bekannter Zeit auf der photographischen Platte ent- 
standenen Striche. 


* H. Mache, Meteorol. ZS. 21, 378, 1924. 
** B. Wiesner, Wien. Ber. 104 [2a], 1397, 1895. 
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Der Riickstrahl wurde dazu in natiirlicher GréSe photographiert, 
|wobei die Kiivette seitlich von vorn mit einer Bogenlampe beleuchtet 
und hinter der Kiivette ein kleiner 
Hohlspiegel angebracht war (Fig. 8). 

Die Strichlingen wurden auf der 
Platte an der Spitze der Elektrode mit 
einem Mikroskop mit 8facher Vergréfe- 
rung gemessen. Abziige ausgemessener 
Platten seien hier wiedergegeben. 


Bogenfampe 


Civette Apparat 


Hohlspiegel 
Fig. 8. 


Platte I (ohne Abb.) 270 Volt. 0,005n HaSO,. Belichtungszeit 0,01 sec; Blasendurchmesser 
0.2mm, Strichlange oben 1,2mm, unten 1,44mm. Weg in 0,01 sec: oben 1,0 mm, unten 1,2 mm. 
Geschwindigkeit oben 10 cm/sec, unten 12 cm/sec. 


Fig. 9. Fig. 10. Fig. 11. 

Fig9. Platte II. 440 Volt. 0,005n HySOy,. Belichtungszeit 0,004 sec; Blasendurchmesser 

0.2mm, Strichlange oben 6,0 mm, unten 500mm. Weg in 0,004 sec: oben 5,8 mm, unten 4,8 mm 
Geschwindigkeit oben 145 cm/sec, unten 120 cm/sec. 

Fig. 10. Platte JI. 440 Volt. 0,005n HySOy,4. Belichtungszeit 0,01 sec; Blasendurchmesser 
0.2mm. Strichlange oben 12,3 mm, unten 9.3mm. Weg in 0,01 sec: oben 12,1 mm, unten 9,1 mm. 
Geschwindigkeit oben 121 cm/sec, unten 91 cm/sec. 

Fig. 11. Platte IV. 440 Volt. 0,005n H 2SO,4. Belichtungszeit 0,01 sec; Blasendurchmesser 
0,2 mm. Strichlange oben 9,8 mm, unten 9,8 mm. Weg in 0,01 sec: oben 9,6mm, unten 9,6 mm. 

Geschwindigkeit oben 96 cm/sec, unten 96 cm/sec. 
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Fig. 12. Fig. 13. Fig. 14. 

Fig. 12. Platte V. 300 Volt. 0,005n HySO,4. Belichtungszeit 0,004 sec; Blasendurchmesser 
0,1mm. Strichlange oben 3,5 mm, unten 3,2mm. Weg in 0,004 sec: oben 3,4 mm, unten 3,1 mm. 
Geschwindigkeit oben 85 cm/sec, unten 77,5 cm/sec. 


Fig.13. Platte VI. 200 Volt. 0,005n HySO4. Belichtungszeit 0,004sec; Blasendurchmesser 
0,1 mm. Strichlange oben 2,1 mm, unten 2,3mm. Weg in 0,004 sec: oben 2,0 mm, unten 2,2 mm. 
Geschwindigkeit oben 50 cm/sec, unten 55 cm/sec. 


Fig. 14. Platte VII. 100 Volt. 0,005n Hy»SO4. Belichtungszeit 0,004 sec; Blasendurchmesser 
0.2mm. Strichlange unten 1,0mm. Weg in 0,004 sec: 0,8mm. Geschwindigkeit 20 cm/sec. 


Die Verschiedenheit der Ergebnisse zeigt, daS die Methode nur 
ungenaue Werte liefert. Eine wesentliche Fehlerquelle liegt darin, daf 
die Striche (auf den Originalplatten zwar wesentlich besser als auf den 
Reproduktionen, aber doch) nicht direkt an der Spitze zu sehen sind. 
In geringem Abstand von der Entstehungsstelle ist aber die Bewegung 
schon stark gedimpft. Die gemessenen Werte stellen also untere 
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Grenzen der Geschwindigkeiten in den entsprechenden Feldern dar. 
Uberdies sind die einzelnen Striche nicht immer mit sicher erkennbarer 
Schiarfe gegeneinander abgegrenzt. Dazu kommt, daf sie nicht parallel zur 
Kraftrichtung liegen. Dieser Mangel riihrt von der Elektrodenform her. 
Die Elektrode lauft an der Spitze konisch zu; der Kegelmantel hat un- 
definierte Kinbuchtungen und Erhéhungen, die Wirbelbildungen in der 
Fliissigkeit verursachen. Der GriSenordnung nach liefert die Methode die 
vermuteten Werte: Fiir eine Spannung von 440 Volt die GréSenordnung 
1m/sec; fiir genauere quantitative Angaben ist die Methode nicht geeignet. 

6. Zur Beurteilung der fiir den Riickstrahl maSgebenden Faktoren 
erscheint es aber erforderlich, an die Stelle der bisher gebrauchten 
Kennzeichnung — ,,Eintritt oder Ausbleiben des Riickstrahls* — eine 
quantitative Angabe fiir die Starke des Riickstrahls zu setzen. Zu 
einer solchen fiihrt ein Verfahren, mit dem Chattock * die Geschwindigkeit 

von Ionen in Gasen gemessen hat, indem er den bei 
der Bewegung der lonen entstehenden Unterdruck 
durch die Verschiebung eines Wassertropfens in einem 
U-Rohr maf.. Die Methode wurde in folgender An- 
ordnung dem vorliegenden Zwecke angepabt (Fig. 15). 

Der kiirzere Schenkel eines U-Rohrs wird mit 
einer feinen Offnung versehen und mit einem Kork in 
einen weiteren Glaszylinder eingesetzt. Der Zylinder 
und die Réhre werden mit der Lésung gefiillt, und 

Fig. 15. die Punktelektrode wird iiber die Offnung des U-Rohrs 

gebracht.. Die andere Elektrode befindet sich im oberen 

Teil des Zylinders, Vorversuche zeigten, da® die Fliissigkeitsbewegung 

beim Riickstrahl im Manometer einen gut meSbaren Unterdruck ergibt. 

Bei passender LochgréSe des U-Rohrs und giinstiger Form und Stellung 

"der Punktelektrode erzeugt der entstehende Unterdruck ein Sinken des 
Fliissigkeitstadens um mehrere Zentimeter. 

In der Dissertation von Robert Schnurmann wird der Versuch 
gemacht, aus der gefundenen Saugwirkung die Ionengeschwindigkeit zu 
berechnen, indem die von Chattock entwickelte Theorie auf den vor- 
liegenden Fall iibertragen wird. Es zeigt sich aber, da solche Uber- 
tragung nicht durchfiihrbar ist, indem die Voraussetzung der Rechnung 
von Chattock, die unipolare Leitung, nicht in geniigender Anniherung 
erfiillt ist. in dem starken Felde an der Punktelektrode reiBen beide 


* A. P. Chattock, Phil. Mag. 48, 401, 1899. 
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lonen Wasser mit — im entgegengesetzten Sinne. Was zur Wahr- 
‘nehmung gelangt, ist die Differenz beider Wirkungen. Auch unter den 
fiir die Erscheinung giinstigsten Umstiinden, also bei kleinster Ionen- 
konzentration, kann in dem kleinen Volumen unmittelbar an der Punkt- 
elektrode, in welchem der Riickstrahl entsteht, die durch die hier 
obwaltenden Umstande herbeigefiihrte unipolare Leitung nur sehr un- 
vollkommen sein. Die absolute Menge auch der unter dem Einflu8 des 
starken Potentialgefilles von der Punktelektrode weggetiihrten Ionen 
bleibt unter allen Umstinden noch so grof, da die durch sie mitgerissene 
Wassermenge nicht zu vernachlissigen ist. Das weitere Studium der 
Erscheinung unter Beriicksichtigung dieses Umstandes wird ergeben, ob 
sich aus der Saugwirkung die Geschwindigkeit der beiden Jonenarten 
in dem starken Felde wird ableiten lassen. Jedenfalls aber gibt die 
Saugwirkung das gesuchte quantitativ fafbare Ma8 fiir die Starke des 
Riickstrahls. 

7. Das nach Fig. 15 zur Messung des Unterdrucks dienende Mano- 
meter war in der Weise hergestellt, daB ein U-Rohr (lichte Weite 0,5 em) 
an einem Ende zugeschmolzen und abgeschliffen wurde, bis eine Offnung 
von ungefaibr 0,5mm Durchmesser vorhanden war. Die Schlifflaiche 
wurde poliert und das U-Rohr so in den Zylinder eingesetzt, daf die 
Schhiffflache mit der Korkflache abschloS. 

Die bisher verwendete Form der Punktelektrode — ein in Glas ein- 
geschmolzener Platindraht, von dem nur die Stirnflache freilag — war 
fiir diese Messungen wenig geeignet. Die Mangel und die umfangreichen 
Versuche ihnen abzuhelfen, sind in der Dissertation geschildert. Wesent- 
lich war es, den Draht bis auf die Vorderflache mit einem seinen Um- 
fang nicht meBbar vermehrenden Uberzug zu versehen, der gegen Span- 
nungen bis zu 440 Volt gut isoliert und gegen Siure, wenn méglich 
auch gegen Alkali bei den an der Spitze durch die hohe Stromdichte sich 
einstellenden erhéhten Temperaturen widerstandsfaihig ist. Nach vielen 
eigenen und auch yon technischer Seite angestellten Versuchen erwies 
sich ein von der Firma A. G. vorm. C. J. Vogel in Berlin- Adlershof 
hergestellter emaillierter Nickelindraht (Durchmesser 0,2 mm) fiir unsere 
Zwecke brauchbar. Platin ebenso zu emaillieren wie Kupfer und Nickelin, 
gelang nicht. Die Frage, ob der aus Kupfer und Nickel bestehende 
Nickelindraht als Anode in Schwefelsiiure verschiedener Konzentration 
bei den verwendeten Spannungen gelist oder passiviert wurde, konnte 
in letzterem Sinne entschieden werden. Beim Gebrauch des Drahtes als 
Punktanode in 0,001 nm H,SO, bei 440 Volt konnte weder mit Dimethyl- 
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glyoxim Nickel noch mit Ferrocyankalium Kupfer in der Lésung nach- 
gewiesen werden. In 1n H,SO, war bei 30 Volt der Strom nach kurzer 
Zeit unterbrochen. Bei den Messungsreihen wurde von der Elektrode 
vor jedem Versuch mit einer scharfen Schere ein Endchen abgeschnitten. 
Vergleiche der so behandelten Elektrode mit der Platinelektrode ergaben, 
da die Bedingungen fiir den Eintritt des Ritickstrahles vom Elektroden- 
material unabhingig sind. 

8. Es sei hier die Bemerkung eingeschaltet, daS die emaillierte 
Drahtelektrode ihrer kleinen Masse wegen auch in Fallen, in denen Gas- 
blaschen kaum oder nicht wahrnehmbar sind, ein feines Reagens auf 
Strahlwirkung und Riickstrahl bildet. Ein 10cm langer emaillierter 
Nickelindraht wird, wie Fig. 16 zeigt, an einem Elektrolysenstativ federnd 
festgeklemmt; das andere Drahtende taucht in eine 0,001 n Schwefelsiure- 
lésung ein. Man macht diese Elektrode zur Kathode und beobachtet bei 
440 Volt Strahlwirkung und einen starken Riicksto8 des in die Lésung 


+ 


Fig. 16a. ai Fig. 16b. Fig: l6c. 
tauchenden Drahtendes, eine Verbiegung des Drahtes in der der Gasblasen- 
bewegung entgegengesetzten Richtung. Die Riickstrahlung an der Anode 
ist mit einer Vorwartsbewegung des eingetauchten Drahtendes, also mit 
einer Verbiegung des Drahtes in der der Riickstrahlung entgegengesetzten 
Richtung verbunden. 

In Schwefelsiurelésungen unterhalb 10—-‘n ist die Gasentwicklung 
nur sehr schwach. An der Kathode nimmt man aber beim Einschalten des 
Stromes den RiickstoB sehr deutlich wahr, an der Anode die Vorwarts- 
bewegung. Die Bewegung der Elektrode zeigt die Fliissigkeitsbewegung 
an. Beim Riickstrahl teilen sich die hydrodynamischen Stromlinien an 
der Punktelektrode. An der Teilungsstelle entsteht ein Unterdruck, die 
Elektrode wird angesaugt. Bei der Strahlwirkung werden die Gasblasen 
von der Elektrode weggeschossen. Der Impuls der AbstoSung verteilt 
sich auf die Gasblase und die Elektrode, wobei die Gasblase ihrer kleineren 
Masse wegen den gréSeren Geschwindigkeitsanteil erhilt. Die federnd 
aufgehingte Elektrode diirfte sich fiir das Studium der Fliissigkeits- 
bewegungen bei der Elektrolyse noch weiterhin niitzlich erweisen. 
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9. Fir die Messung der Saugwirkung wurde der Nickelindraht, wie 
die Fig. 15 zeigt, angebracht und zur Versteifung in ein diinnes, oben 
angekittetes Glasréhrchen gesteckt, aus dem das untere Ende 4 bis 5 cm 
herausragte. Um reproduzierbare Versuche zu erhalten, war es not- 
wendig, dieses untere Ende genau iiber die Mitte der Offnung des Mano- 
meters zu bringen. Dazu wurde ein Stativ konstruiert, mit dem man die 
Elektrode in allen drei Freiheitsgraden um 0,01 mm verschieben konnte *. 

Die Punktelektrode wurde an dem Stativ starr befestigt. Die Elek- 
trode wurde mit Hilfe emes kleinen Spiegels hinter der Zelle auf den 
Rand der Manometeréffnung eingestellt und dann so weit herunter- 
geschraubt, bis sie mit ihrem Bilde auf der schwachspiegelnden Offnungs- 
fliche beimahe zur Deckung kam. Dann wurde sie um Teile von 
Hundertstelmillimetern weiter gesenkt. Wenn sie die Randfliche gerade 
beriihrte, wurde sie mittels der beiden horizontalen Schlitten iiber die 
Mitte des Loches gebracht. Die andere Elektrode wurde in den oberen 
Teil des Zylinders eingetaucht. 

Um wihrend der Versuche die Temperatur konstant zu halten, wurde 
nach der Justierung der Punktelektrode ein DewargeféS von unten iiber 
das MeSgefaih (Fig. 15) geschoben. Das Sinken des Fliissigkeitsfadens 
mute darum mit einem Spiegel beobachtet werden. Das Innere des Dewar- 
gefaBes wurde durch Spiegelung von aufen beleuchtet, die Niveauverschie- 
bung mit einem Beobachtungsfernrohr gemessen. Nach jeder Messung 
wurde das Dewargefi® gesenkt, die Punktelektrode herausgenommen und 
abgeschnitten. Dann wurde wieder eingestellt. Es zeigte sich, daf die 
Ergebnisse fiir die Saugwirkung am besten definiert smd, wenn man die 
Elektrode 0,1 mm weit in die Offnung des Manometers hineinragen 1laBt. 
Man vermeidet so, da an der Spitze von der Seite her Fliissigkeit nach- 
strémen kann, die aus dem Zylinder und nicht aus dem U-Rohr kommt. 
Unter diesen Umstiinden zeigen die Werte die kleinsten Schwankungen. 
In den folgenden Versuchen ist immer diese Einstellung gewiahlt. Die 
Tabelle gibt von reinem Leitfahigkeitswasser (von Kahlbaum) beginnend 
die Abhingigkeit der Saugwirkung von der Konzentration bei Schwefel- 
saure und Natronlauge. Wo eime Angabe fehlt, ist keine Messtng aus- 
getiihrt; die Saugwirkung 0 ist jedesmal gekennzeichnet. 

Der Zusammenhang zwischen Saugwirkung und Konzentration ist 
in den Diagrammen Fig. 17 und 18 dargestellt. 


* Das vorziiglich funktionierende Stativ wurde nach unseren Angaben von 
der Firma Spindler u. Hoyer in Géttingen hergestellt. 
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Saugwirkung™ eh 
in Millimetern fiir Schwefelsiure verschiedener Konzentration. 


Temperatur 16°. Spannung 440 Volt. 
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Saugwirkung 
in Millimetern fiir Natronlauge verschiedener Konzentration. 
Temperatur 16°. Spannung 440 Volt. 
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Aus den Kurven ist ersichtlich, da8 die Saugwirkung am gréften 
ist in reinem Wasser, wenn die Punktelektrode Anode ist; das von ihr 
fortwandernde Ion, das H*-Ion, also dasjenige mit der urspriinglich 
eréBeren Beweglichkeit ist. 


Ist aber die Punktelektrode Kathode, hat also das fortwandernde 
Ion, in diesem Falle OH~, die urspriinglich geringere Beweglichkeit, 
dann ist Riickstrahl und damit Saugwirkung wohl auch méglich, aber in 
geringerer Starke: In reinem Wasser ist die kathodische Saugwirkung, 
wie man sieht, etwa ein Drittel der anodischen, wihrend die Beweglich- 
keit des OH~-Ions etwa die Halfte von derjenigen des H*-Ions ist. 

Beim Ubergang von reinem Wasser — im idealen an der Luft nur 


angenihert erreichbaren Falle von H* == OH” = 10~7 Gramm -lon 
im Liter — zu noch immer sehr verdiinnten Elektrolyten tritt zuerst 
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Abiall der Saugwirkung und dann Wiederanstieg ein. [Es sind hier, wo 
‘durch Zusatz von Séiure bzw. Alkali die Dissoziation des Wassers zuriick- 
gedringt wird und an die Stelle von dessen Ionen die Ionen des Elek- 
trolyten treten, wo auferdem auch die zufadlligen Beimengungen des 
»reinen“ Wassers eine Rolle spielen kénnen, die Verhdéltnisse nicht ein- 
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fach tibersehbar. Hingewiesen sei aber auf die ganz analogen Verhiltnisse, 
welche Woudstra* fiir die Viskositaét kolloider Lésungen fand. Die 
innere Reibung nahm — ebenso wie in unserem Falle die Saugwirkung — 
bei Zusatz minimaler Elektrolytmengen bis zu einem Minimum ab, um 
dann bei Erhéhung des Elektrolytzusatzes anzusteigen. Der weitere Ver- 


* H. W. Woudstra, Koll.-ZS. 8, 73, 1911. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 25 
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lauf der Saugwirkung aber tiber 10—5n~hinaus erweist sich unserer 
Vorstellung entsprechend, nach der die Saugwirkung um so stirker sein 
muB, je geringer die Ionenkonzentration ist und je gréSer die urspriing- 
liche Beweglichkeit des von der Punktelektrode fortwandernden Ions im 
Verhiltnis zu der des hinwandernden ist. 

Macht man also in reinem Wasser die Punktelektrode zur Kathode, 
so ist — da das langsamere OH~-Ion das fortwandernde ist — nur sehr 
geringe Saugwirkung vorhanden. Bei Zusatz von Elektrolyten, also 
Erhéhung der lonenkonzentration und damit Verschlechterung der Be- 
dingungen fiir den Riickstrahl, hort die Saugwirkung schon bei sehr ge- 
ringem Gehalt auf, wenn durch den Zusatz das fortwandernde Ion 
des Elektrolyten, das jetzt an die Stelle des OH tritt, ebenfalls das 
langsamere ist: Bei 20°C bricht bei 10-4 normaler Schwefelsiure an der 
Punktkathode der Riickstrahl und damit die Saugwirkung plotzlich ab. 
Bei Konzentrationen iiber 10—4n ist mit der in diesen Versuchen immer 
gleich gehaltenen Spannung von 440 Volt nur Strahlwirkung, kein Riick- 
strahl zu erhalten. 

Setzen wir aber zum reinen Wasser, wihrend die Punktelektrode 
wie vorher Kathode ist, Natronlauge, dann ist, weil jetzt H* durch Na* 
ersetzt wird, das fortwandernde OH~, das vorher das langsamere Jon 
war, jetzt das schnellere geworden. Die Verhiltnisse sind dadurch fiir 
den Riickstrahl giinstig geworden und man kann bei gleicher Spannung 
die Konzentration bis 5.10—3n steigern, d.h. mehr als verzehnfachen, 
ehe weitere Steigerung die Saugwirkung zum Aufhéren bringt. 

Macht man aber in reinem Wasser die Punktelektrode zur Anode, 
dann bewirkt Zusatz von Natronlauge eine Verschlechterung der Be-: 
dingungen fiir den Riickstrahl, indem jetzt, wihrend 0 H™ das hinwandernde 

Ion bleibt, statt des schneller als OH~ wandernden H* nun das lang- 
‘samer als OH- wandernde Na* das fortwandernde Ion geworden ist: 
Der Riickstrahl bricht schon bei 5.10-4n NaOH ab. 

Wird dagegen zum Wasser unter sonst gleichen Umstinden wie 
vorher, d. h. Punktelektrode als Anode, Schwefelsiure hinzugesetzt, 
dann ist H* das fortwandernde Ion, gegeniiber jedem anderen das 
schnellere; es tritt nur an die Stelle des zur Punktanode hinwandernden 
Hydroxylions das Sulfation. Die Verhiiltnisse bleiben also in gesteigertem 
Mabe (da die Differenz der Wanderungsgeschwindigkeiten sich erhoht) 
die fiir den Riickstrahl giinstigen. Dementsprechend lat sich bei gleich- 
bleibender Spannung die Konzentration bis 5.10-3n steigern, ehe die 
Saugwirkung aufhért. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Frage, ob freie Raumladungen ebenso wie in Gasen auch in 
Elektrolyten nachweisbar sind, wird durch die Untersuchung einer neu 
aufgefundenen Erscheinung bei der elektrolytischen Gasentwicklung aus 
sehr verdiinnten Elektrolytlésungen beantwortet. 

2. Die Bedingungen fiir. das Auftreten der, Gasriickstrahlung“ 
werden untersucht. Es ergibt sich, da8 die Riickstrahlung (die in einer 
auf die Elektrode zu gerichteten und tiber sie hinausgehenden Fliissig- 
keits- und Gasbewegung besteht) bei um so geringerem Elektroden- 
potential zustande kommt, je weniger Ionen der Elektrolyt enthalt und 
je gréfer der Unterschied der Beweglichkeiten yon Kation und Anion ist. 

3. Es wird geschlossen, daS in sehr ionenarmen Hlektrolyten bei 
grofem Potentialgefille an eimer Elektrode das Hittorfsche Schema fiir 
die lonenwanderung nicht mehr gilt, sofern es lediglich Konzentrations- 
dinderungen des neutralen Elektrolyten an den Elektroden zulabt, dab 
vielmehr hier ein Uberschu8 der einen Tonenart, d. h. eine freie Raum- 
ladung, nachweisbar ist. 

4. Die groBe Geschwindigkeit, welche die [onen in unmittelbarer 
Nihe einer ,Punktelektrode“ erlangen, und durch die sie Fliissigkeit und 
Gas mitreifen, laf$t sich auBer durch die Riickstrahlung auch durch den 
hydrostatischen Druck bzw. die Saugwirkung nachweisen, welche die 
Fliissigkeit in unmittelbarer Nahe der Elektrode ausiibt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir fiir 
die Gewithrung von Mitteln zur Durchfiihrung der Untersuchung. 


Gottingen, Photochem. Abt. d. Inst. f. phys. Chemie, Juli 1927. 


Zum Problem des Strahlungsgleichgewichts in den 
4uBeren Schichten der Sterne. 


Strenge Losung der singuldren Integralgleichung von Milne. 
Yon Eberhard Hopf in Berlin-Dahlem. 
(Hingegangen am 7. November 1927.) 


Die von HE. A. Milne in seiner Theorie. des Strahlungsgleichgewichts in Stern- 
atmospharen aufgestellte Integralgleichung wird diskutiert. Insbesondere wird der 
Nachweis erbracht, daf sie eine strenge von Null verschiedene Lésung besitzt, 
d. h. da8 Strahlungsgleichgewicht in den Fixsternatmospharen méglich ist. Ferner 
wird der Zusammenhang mit dlteren Ansitzen von K.Schwarzschild beleuchtet. 


Einleitung. Die Integralgleichung von E. A. Milne. KE. A. 
Milne* hat das Problem des Strahlungsgleichgewichts in den duferen 
Sternschichten unter gewissen vereinfachenden Annahmen auf die Be- 
handlung einer homogenen linearen Integralgleichung zuriickgefiihrt. 
Milne vernachlissigt die Oberflaichenkriimmung der Sterne und legt 
seiner Theorie ein planparallel geschichtetes, von seiner (ebenen) Ober- 
flache bis ins Unendliche reichendes Medium zugrunde. Befindet sich 
das Medium im Strahlungsgleichgewicht, so ist die (in allen Punkten der 
gleichen Schicht gleiche) Temperatur zeitlich konstant, und der Energie- 
transport erfolgt nur durch Strahlung. FaS8t man die Temperatur in 
einem Punkte als Funktion seiner ,optischen Tiefe“ + unter der Ober- 
flache auf, und ist B (x) die Intensitat der zur Temperatur B (r) gehérigen 
schwarzen Strahlung, so mu8 unter den Bedingungen: 

1. es gelangt keine Strahlung von auSen durch die Oberfliche, 

2. in groSer Tiefe wird die Strahlung nach allen Richtungen asym- 

ptotisch gleich intensiv, 


die Funktion B(r) der homogenen linearen Integralgleichung 


if pee 
Ba) = z | BOK (er — that Kiyo | Sas () 


geniigen. [Es ist K() = Li(e—5), wo Li(x) den Integrallogarithmus 
bedeutet.| Jeder (positiven) Lésung B(r) von (J) entspricht ein den 
obigen Bedingungen geniigender Gleichgewichtszustand der Strahlung. 


* HE. A. Milne, Radiative Equilibrium in the Outer Layers of a Star, 
Monthly Not. 81, 361 ff., 1921. 
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Nachdem Milne sich mit einer angentherten Lésung seimer Integral- 
gleichung (J) begniigt hatte, tiberraschte eine Reihe von Autoren* durch 
die Behauptung, daS (J) auSer B = 0 keine strenge Losung besitzt. Da’ 
die hierfiir gegebenen Beweisversuche auf falschen Uberlegungen beruhen, 
betonte ktirzlich U. Wegner ** in einer Arbeit tiber die Gleichung (J) 
und eine mit ihr verwandte Integralgleichung. 

Die folgenden Zeilen enthalten eine genauere Diskussion der Milne- 
schen Integralgleichung, insbesondere den strengen Nachweis der Existenz 
einer von der Null verschiedenen Liésung B(r) von (J). Sie steht in 
naher Beziehung zur Milneschen Approximation, sowie zu friiheren 
Uberlegungen von K. Schwarzschild ***, 

§1. Integralungleichungen. Die Funktion 


7.0 
atte! 


K®) = | —ds 


t 


wird fiir ¢ = O logarithmisch unendlich und geniigt den Ungleichungen 
=i 
0<t<o, (1) 
at 
ES th 2 
Cae ORS ro, (2) 
Dia 1 C= 
—, 0 te GnOOr 3 


(8) ist offenbar besser als a Wir folgern (2) aus (1), (3) aus (2). (1) 
ergibt sich aus 


1 om 
K (t) ea re | eras ea ad 


t 


* V. Kostitzin, Sur quelques équations intégrales, Moskau 1926; P. Par- 
chomenko, Uber das Strahlungsgleichgewicht, Astron. Nachr. 227, Nr. 5443, 1926; 
y. A. Ambarzumian und N. A. Kosirev, Some remarks on the theory of 
radiative Equilibrium in the Outer Layers of a Star, Monthly Not. 83, 209 ff., 
1927, Nr.3; V. A. Ambarzumian und N.A. Kosirey, Uber die Abhangigkeit 


zwischen [Kean und der Temperatur in den aufieren Schichten der Sonne, 


Astron. Nachr, 229, 85 ff. 

** U. Wegner, Uber die Integraleleichung des Strahlungsgleichgewichts und 
deren Verallgemeinerung, ZS. f. Phys. 45, 808, 1927; U. Wegner, Hin weiterer 
Beitrag zur Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichts und deren Ver- 
allgemeinerung, ebenda 45, 829, 1927. 

*e* K. Schwarzschild, Uber Diffusion und Absorption in der Sonnenatmo- 
sphare, Berl. Ber. 1914, 8. 1183 ff. 
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Beziiglich (2) setzen wir f(t) = @+ 1). K(@)—e-* und zeigen, dab 
at 
stets f > 0 ist. Nun ist f'(f) = K() — ee <0, dh. f nimmt mit 


wachsendem ¢ monoton ab. Da lim f(¢) = O ist, mu8 tiberall fir t > 0 


| oo} 


f > 0 sein. Ebenso beweisen wir (3), indem wir zeigen, daB stets 
9) =¢+Det-t¢+B.KO> 0 
ist. Es ist g'() = 2e-'—2(¢+ 1).K(t) wegen (2) stindig negativ, 
g(t) ist also eine monoton abnehmende Funktion. Wegen lim g(t) = 0 
t= oo 


ist daher stets g > 0. 
Wir notieren noch die beiden Integralformeln 


[K@dt = e*—1K@, (4) 
[reat ZL Ee ne, (8) 


von denen wir weiter unten Gebrauch machen, und die leicht durch 
partielle Integration zu erhalten sind. 


Den Integraloperator a eet dt wollen wir kurz mit 4 


bezeichnen. Er ordnet shen gegebenen Funktion f (¢) eine neue Funk- 
tion 4(f) der unabhingigen Variablen rt zu, 


A(f) = (PO K(r— tae = }/fe—)K@at 
e 0 (6) 
+3) fe+H)K dt. 


Die Integrale haben stets einen Sinn, wenn f (¢) iiberall stetig ist und fiir 


unbegrenzt wachsendes t nicht zu stark unendlich wird, etwa wenn aT 
unter einer festen Schranke bleibt, allgemeiner, wenn das Integral 
t t 
[lrol- 4 


0 
einen endlichen Wert besitzt; 4 (f) ist dann ebenfalls iiberall stetig. Die 
Integralgleichung (J) lautet einfach 

B(t) = AB). (J) 
Offenbar ist stets 4(f) >> 0, wenn f > 0, aber nicht = 0 ist. 
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Wir berechnen schlieBlich A(f) fiir die Falle f(t) == 1 und 
f(t) =t-+e. Aus (4) und (6) ergibt sich 


A(l) = 1—F(e-*—tK()) <1. (7) 
Es ist ferner, wenn man /(f) nach (6) berechnet, 
Ab +) = AM 4+ eA) =O + HAM) +3 [tk Mal 
and wach (6) und (7) ; 
AGT) = +44 TEE" (x 


(pa a 
~~ ¢ 
t(t + 2¢) ) 


wie leicht nachzurechnen ist. Im speziellen Falle c = } folgt wegen (2) 
ee) ears LO hee < ton, 18) 
Setzt man c = 1, so folgt aus (3) 
Aé+i)<24+1, 0X t< oo. (9) 


Auf die Ungleichungen (7), (8), (9) stiitzen sich alle weiteren Uber- 
legungen. Hs handelt sich bei diesen Ungleichungen offenbar um spezielle 
Lésungen der Integralungleichung 4(f) => f bzw. A(f) Sf. 


§ 2. Nichtexistenz von Lésungen unter einschrinkenden 
Bedingungen. Wir beweisen zunichst den 


Satz 1. Hine Lésung der Integralgleichung (J), die ihren kleinsten 
Wert an einer endlichen Stelle erreicht, ist entweder iden- 
tisch Null oder stiindig positiv. 


Beweis: Ks sei etwa B(r) > B(r,) fir OS t < 2c, d. h. es sei 

stets C(t) = B(t) — B(t,) = 0. Dann folgt 
0< A(C) = Bt) — B(x). A()), 

speziell B(t,) => B(t,). A(1). Hieraus und aus (7) ergibt sich 
zunachst B(t,)=>0. Im Falle B(t,) = 0 mu8 4(B),=,, = 0 sein, 
was wegen B(t) > 0 nur méglich ist, wenn B jidentisch verschwindet. 
Ist dies nicht der Fall, so muf notwendig B(t,) > 0, also standig 
BiG) 5B (c,), >>—9-sein. 

Eine unmittelbare Folge hiervon ist 


Satz 1’. Ist B(r) eine Lésung von (J) und ist von einer Stelle ab 
B immer positiv, so ist B iiberall positiv. 
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Ferner gilt 
Satz 2. Es gibt keine Lésung Bo) von (J), die der Bedingung 
ae Ge 


lim ——~ = oo geniigt. 


Beweis: B(r) miiBte von einer Stelle ab sicher stets positiv, also 


B(r) 


Bs 
2 


nach Satz 1’ iiberall positiv sein. Die Funktion 


oes 


lim ——~.= oo ihren kleinsten Wert an einer endlichen Stelle 7 = Un 


B (i) 
Onis 3 
= 0. Daher miiSte notwendig fiir alle Werte von + 4(C) > O sein. 
B (to) 
tT +4% 
Stelle r = t, wegen (8) 4(C),—7, < 0, im Widerspruch mit 4(C) > 0. 

Als Gegenstiick hierzu beweisen wir endlich- 


nimmt wegen 


an. Ks ware dann stets C(t) = B(r) — >| (« + 4) => O, aber nicht 


Andererseits ware aber 4(C) = B (tr) — 


A(t + 4), also an der 


Satz 3. Eine Lisung B (zr) von (J), die der Bedingung lim —— aS ) =) 


C == 6 


gentigt, mu8} notwendig identisch verschwinden *. 
Beweis: Aus B = 4(B) folgt |B()| < A(\B)). Die nicht- 
|B @| 
T+ 


negative Funktion C(t) = i nimmt, da sie fiir r > oo nach Null 


strebt, irgendwo im Endlichen, etwa bei t = 1, ihren groSten Wert an. 
Wegen C(t) = C@,) folgt aus (*, +1) C(@,) < A(CO.¢4))r=z, 
sofort (4 + 1)C(%) < C%). A+ Iron, oder CC). [t +1 
—A(t+1),=2,) = 0. Wegen (9) muS daher C(r,) = 0, somit 
C(t) = 0, also B(z) = O sein. 

Die den Beweisen von Satz 1 bis 3 zugrunde liegende Idee Vast 
sich auf allgemeinere singulire Integralgleichungen anwenden. Doch sei 
dies an dieser Stelle nicht weiter ausgefiihrt. 


§ 3. Konstruktion einer Liésung der Integralgleichung. 
Die Ungleichungen (8) und (9) legen die Existenz einer Lésung B (t) 
von (J) nahe, fir die r-+34 << B(r) << 1+ 1 ist. Wir werden dies 
jetzt nachweisen. Wir machen dabei Gebrauch von folgendem 


* Hierin ist speziell enthalten, daf es aufer der Null keine Lésung gibt, 
die absolut unterhalb einer festen Schranke gelegen ist. Dies hatte schon ; 
U. Wegner, l. c. bewiesen. 
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Hilfssatz*. Es sei q, (t), p, (t), Py (t), --. die durch die Rekursions- 
beziehungen 
Po (x) = 1, 
P(t) = A(q»); 


gett Oy ee CR I Ve ee 


bestimmte Folge stetiger Funktionen. Dann ist lim g, (rt) = 
n=—co 
fiir jedes tr > O, und zwar gleichmafig in jedem endlichen 


Intervalle. 


Beweis: Nach (7) ist o,(t) < g(r) fiir alle tr. Daraus folgt 
A(g,) < A(Q,), dh. p, << gy. Hieraus bekommt man wieder g, < g, 
und schlieBlich allgemein g,+,(t) < gny(t), d.h. die g, bilden eine 
absteigende Folge stetiger, positiver Funktionen. Dasselbe gilt fiir die 
Pn(t) 
ttl 
D(a Pat Daher nimmt die Funktion ®, (rt) ihr Maximum J, 


Reibe der Funktionen @, (tr) = Wegen g,(t) < 1 ist 


an einer endlichen Stelle, etwa fiir r — 1, an. Wir brauchen zum Be- 
weise der Behauptung nur zu zeigen, dab Wf, > O fiir n > oo ist. Wir 
bemerken yorerst, dai die M, nach dem eben Gezeigten eine monoton 
fallende Folge positiver Zahlen bilden. 


Zuanaichst haben wir 


Sis et : 10a 
en (10a) 
Nun ist (x + 1)9,4,(cF) = 4(¢4+- 1) @,) <= M.A 4+ 1). Setzen wir 
t 
AGS Aer”. so ist g(r) eine stetige Funktion und nach (9) 
T 


Ngee. Ty oO 
Wir erhalten dann ®, ,,(t) < M,.q(r) und speziell an der Stelle 1, ., 
des Maximums J, +, von ®, +, (t) 
My 44 SS My. 4 (tn +1)- (10b) 
Wir schlieBen nun so. Die Zahlenfolge 1, ist entweder beschrankt 
oder nicht. Im letzteren Falle kommen auf der rechten Seite von (10a) 


* Den Hilfssatz hatte schon U. Wegner, l.c. bewiesen. Er zeigt, dab 
die y, gegen eine stetige Grenzfunktion streben, die notwendig Lisung von (J) 
sein muff. Da sie beschrainkt ist, kann sie nur Null sein. Wir haben einen ein- 
fachen, direkten Beweis des Hilfssatzes gegeben. 
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beliebig kleine GréBen vor. Also gibt es dann beliebig kleme M,. Da 
die M,, monoton abnehmen, mu daher hm”, — O sein. Ist aber die 


n= oo 
Folge der rt, beschriinkt, so legen sie alle in einem endlichen Intervall 
0O=<t <A. In diesem Intervall ist aber q(t) < 1, also auch 


gq), = 08 < lL. Nach (10b) ist dann M,., = 3 soo 
My, S 971. M,, also wiederum lim M7, = 0. 


n= 
Nun gelingt mit Leichtigkeit der Beweis fiir den 
Satz 4. Die Integralgleichung (J) besitzt eine Liésung B(r), fiir 


die r+$< Br) << r+1 ist. 


Beweis: Wir bilden zwei Funktionenfolgen B,(r), B, (x), ... und 
B,, (t), B, (r),... mit Hilfe der Rekursionsbeziehungen 
By (t) =t+34, EN Oba tek 
BL) = 4B), B®) = AB), 


Nach (8) ist stets B,(r) = B,(r). Hieraus folgt 4 (B,) Si (B,), d.h. 
B,(t) > B,(t) und endlich wie oben beim Beweise des Hilfssatzes 
allgemein 
t+3 = B, ) == By (nye B, (t) Ce ge Br (0) AS 
B, 


Nach (9) ist nun 
Weise 


Gy B, (rx). Hieraus folgern wir in der gleichen 


t+1= BOQ > 2B, > BO >> BO > 
Kurz: Die B, bilden eine aufsteigende, die B, eine absteigende Folge 


stetiger Funktionen. Nun ist B) —B, — 4. Vergleichen wir mit den 


-Funktionen g, des Hilfssatzes, so erkennen wir, daf B, —B, = 4Wo 


ist, und allgemein, daf 


By Gh By Gs = Pn (2) 
ist. Da go, > 0 ist und lim m, = 0 nach dem Hilfssatze ist, sehen 


= co 


wir, daB die B,(r) von oben und die B,(e) von unten gegen eine ge- 


meinsame stetige * Grenzfunktion B (rt) konvergieren. Aus B, << B< B, 


* Da 0 < B,(*)— B(t) < B,() — B, (® = }¢,(a) ist, ist gleichmifig 
in jedem endlichen Intervalle B, (=) — B(t). Daraus folgt bekanntlich die 
Stetigkeit von B (r). 
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folgt nun Bry 1 = AB) SAB) <A (B,) = Bae und durch Grenz- 
tibergang 1 — oo 
Bt) = A(B), 
d. h. B(r) ist eine Lésung von (J). 
Nimmt man irgend eine zwischen B, (t) und Be (t) verlaufende Funk- 
tion f, (t), so konvergiert die Folge der Funktionen fab) ip aeeck apg) ) 
ebenfalls nach B(r), da offenbar stets B, < f, < B, ist. Man kann 


sagen, da durch fortgesetzte Ausfiihrung der Operation 4 der ganze 

Streifen s+ 4+< y<r+1 allmablich auf die Lésungskurve y = B (z) 

zusammenschrumpit. Milne hatte als erste Anniherung an die strenge 

Lésung f,(t) = t+ (vy = 0,681, v = 0,591) angesetzt. . Milnes 

zweite Approximation besteht in der Bildung von /; (rt) = A(f,). 
AbschlieBSend bemerken wir: 


Satz 5. Die Integralgleichung © — 4(@) besitzt eine und nur 


eme Liésung ® (c) mit der Kigenschaft lim ei) == Os 


(eo) 1S 
Die geforderte Lisung ist offenbar M(t) = «7 B(t). Ist D(z) eine 
zweite Lésung mit der geforderten Eigenschaft, so ist @ — ® eine Lisung 


von (J) mit der Eigenschaft lim elem 


= 0. Nach Satz 3 ist daher 


© =o. 

§ 4 Zusammenhang mit der Integralgleichung yon 
Schwarzschild. In einer bekannten Arbeit hat K. Schwarzschild 
die Integralgleichung 


& 


H 
a H+1 oF haa 
mit : 
bli | aq as = | ods Se rt ERO) 
5 
: : 


studiert. Von dieser den klassischen Theorien zuginglichen linearen 
Integralgleichung beweist Schwarzschild folgendes: 


* J.c. (siehe Anm. ***, 8.375). Es ist dies genauer die mit H +1 multi- 
plizierte Schwarzschildsche Gleichung (13). Unsere Formulierung der Resultate 
Schwarzschilds unterscheidet sich daher von der Schwarzschilds um den 
Faktor H-+ 1. 
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Die zugehérige homogene Integralgleichung besitzt nur die Lésung 


Oe. H 

By(t) = 0. Das heift, setzt man allgemein a-{ statt at so ist der 
0 0 

Wert 4 = % kein Eigenwert- der entsprechenden allgemeinen Integral- 


gleichung. Die obige inhomogene Integralgleichung besitzt also eine 
einzige Lésung By(r). Sie ist von der Form 


By(t) =++54+LH@), 


[Le@| <<} lim Ln @®) = Le) 


wo 


ist. Die Grenzfunktion Z(r) ist. stetig, und die Konvergenz in jedem 
endlichen t-Intervall gleichmiafig. 
Ks ist also lim By(t) = B(r) vorhanden und tr < B(t) St + I, 
H= co ; 


wegen |Z (r)| < }. Machen wir nun in der Schwarzschildschen 

Integralgleichung den Grenztibergang H -—> oo bei festgehaltenem rt. 

Hierbei darf man unter dem Integralzeichen zur Grenze tibergehen. Den 

strengen Nachweis dafiir wollen wir hier unterlassen; er ist ohne Schwierig- 

keit zu erbringen. Wir erhalten dann wegen lim (H+ 1)K,(H—1) =0 
H=2 


genau die homogene Integralgleichung von Milne 
Be) =i (BWK(\c—t) dt = 4(B), 
0 
und gleichzeitig (wegen Satz 5) ihre von uns in Satz 4 angegebene 
Lésung *. 

Zusammenfassend sagen wir: Bei unbegrenzt wachsender oberer 
Grenze H des Integrals geht die Schwarzschildsche (inhomogene) 
Integralgleichung in die (homogene) singulaére Integralgleichung von | 
Milne itber. Dabei geht auch die Lisung By jener Gleichung in die 
‘Lésung B der Milneschen Gleichung iiber. 


Berlin-Dahlem, Astronom. Recheninstitut, 5. Nov. 1927. 


* Wir sahen oben, dab rtt < B(t) < «+1 ist, wihrend aus den Er- 
gebnissen Schwarzschilds nur t < B(t) < t+ 1 folgt. 


Weiteres 
tuber Intensitatsverhaltnisse in der L-ROntgenreihe. 
Von Axel Jonsson in Upsala. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 26. Oktober 1927.) 


Die vorliegende Mitteilung enthalt die Ergebnisse, die bei Messungen der relativen 
Strahlungsenergien der starkeren Linien in den [-Rintgenspektren der Metalle 
Mo, Rh, Pd und Ag erhalten sind. Diese Messungen, welche mit Anwendung der 
Geigerkammer ausgefiihrt sind, sind wegen Antikathodenabsorption korrigiert. Es 
geht daraus hervor, dafi das Dublett Da,, a), 6, sowie 7, 7 den im optischen 
Gebiet gefundenen Intensitadtsregeln gehorchen. Fiir das Dublett @., Y, scheinen 
aber diese Regeln nur fiir Metalle, in welchen die Nry,y-Niveaus mit Elektronen 
voll besetzt sind, zu gelten. 


In zwei fritheren Mitteilungen* habe ich in dieser Zeitschrift einige 
von mir bei Messungen der relativen Strahlungsenergien von Z-Réntgen- 
linien an einer Anzahl von Metallen, hauptsichlich innerhalb der Pd- 
Gruppe, erhaltene Ergebnisse verdéffentlicht. Diese Messungen gelten 
dem Intensitétsverhailtnis der im Spektrum einander ziemlich nahe 
liegenden Linien Z 6, und f, nebst dem Dublett B,, y,, sind aber wegen 
Absorption und anderer Fehlerquellen nicht korrigiert. Indessen wurden 
bei meinen Messungen die Intensitaten saimtlicher stirkeren Linien im 
L-Spektrum der Metalle 42 Mo, 45 Rh, 46 Pd und 47 Ag untersucht. 
Die dabei benutzte Methode, nach welcher die Strahlungsenergie mit 
Hilfe der Geigerschen Zihlkammer gemessen wurde, ist ebenfalls friher 
beschrieben**. Gegen die Anwendung des Spitzenzihlers zur Bestimmung 
von Intensitétsyerhaltnissen zwischen Linien mit gréSeren Wellenlingen- 
differenzen kann man indessen Hinwinde erheben, weil, wenigstens bei 
nicht sehr weicher Strahlung, nur ein geringer Teil der Strahlungsenergie 
in dem in der Nahe der Spitze befindlichen ,empfindlichen Bereich‘ ab- 
sorbiert wird. Auferdem ist ja die Wirkungsweise der Zahlkammer nicht 
naher bekannt. Darum wiirde es sehr interessant sein, die nach der 
Spitzenzihlermethode erhaltenen Intensititsverhiltnisse ziemlich weit 
voneinander liegender Linien mit den nach der Ionisationsmethode er- 
haltenen Werten zu vergleichen. Leider habe ich nicht Gelegenheit 
gehabt, solche Messungen auszufiihren, aber ich habe, um wegen der 
Wellenlingenabhingigkeit der mit Hilfe der Zaihlkammer gemessenen 
Strahlung korrigieren zu kénnen, einige plausible Annahmen gemacht 


* ZS. f. Phys. 41, 221 und 801, 1927. 
** Ebenda 36, 426, 1926. 
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und werde die in dieser Weise erhaltenen Intensititsverhiltnisse zwischen 
den Z-Linien der oben erwihnten Metallé hier mitteilen. 

Um Messungen an diesen weichen Linien (5,4—3,5 A) zu er- 
méglichen, wurde der neueste Siegbahnsche Hochvakuumspektrograph, 
in welchem ein Quarzkristall (2d — 8494 X-E.) als Gitter diente, benutzt. 
Der Spektrographenspalt war 0,09mm und der mit Goldschligerhaut 
bedeckte Kammerspalt 0,17mm weit. Der durch dic) Réntgenréhre 
gehende Strom, der bei jedem Versuch konstant gehalten wurde, betrug 
5 bis 12 mA, und simtliche Messungen wurden bei einer Antikathoden- 
spannung von 10 kV ausgefiihrt. Betreffs der sonstigen experimentellen 
Anordnungen und der Versuchsmethodik im iibrigen verweise ich auf 
meine fritheren Mitteilungen. Die bei den verschiedenen Kammerein- 
stellungen beobachteten Elektrometerausschlige wurden, nachdem die 


von dem _ kontinuierlichen 
900;— 


|] Spektrum bewirkten Aus- 

el rahe Pa ‘a schlige abgezogen waren, 

eal rR ea er faery ai graphisch dargestellt. Als 

600 | \Gaean bia Sas 3 Gees Saas ein relatives Maf der Linien- 

8 590| | aobepbachtete Aussohige | —|  intensitat wurde die von der 

£9) pe af —_| Abszissenachse und der der 

ha [Ave seta Sad apa Linie entsprechenden Kurve 

res 5 ai ee begrenzte Fléchs betrachtet. 

g a »/ aa aa In den Z-Spektren dieser 

is ata al he Metalle Mo, Rh, Pd und Ag 

2H? 14" 78" 20" ie 2a 2) 36 WWW 5" tit ja ein Komplex von 
ammereiste. NY 


Fig. 1. Funkenlininen an der kurz- 

welligen Seite von Lo, aut. 

Die Struktur dieses Satellitensystems an Mo ist von Siegbahn und, 
.Larsson* niéher untersucht, und nach ihnen lift sich das mit a be- 
zeichnete System in vier Satelliten auflésen, wenn die Spannung unter 
20 kV gehalten wird, wihrend bei noch héheren Spannungen eine fiinfte 
Linie hinzutritt. An der langwelligen Seite derselben Linie hat man ja 
a, und die schwicheren Linien %, und o%, kénnen nicht von «, isoliert 
werden. In den Fig. 1 und 2 sind die diesen Linien entsprechenden 
Kurven fiir Ag und Mo wiedergegeben. inen Wert fiir die relativen 
Intensititen der drei Linien aus diesen Kurven zu erhalten, ist natiirlich 
sehr schwer, weil die «,-Linie an beiden Seiten mit den anderen zusammen- 
fheSt. Um jedoch eine Schitzung der gesuchten Verhiiltnisse zu er- 


* Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, 1, 1924, 
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halten, habe ich in folgender Weise die «,-Kurve von den beiden anderen 
zu trennen gesucht. Man diirfte annehmen kénnen, da8 die Einwirkung 
der beiden schwachen Linien «, und «, auf die Meximumintensitit und 
Halbwertbreite der «,-Kurve zu vernachlissigen ist. Den Verlauf der 
isolierten w,-Kurve unter der Halbwertbreite habe ich aus einem Vergleich 
mit der von anderen Linien, mit Ausnahme der sehr schwachen Satelliten, 
getrennten Z 6,-Kurve an demselben Metall berechnet, was durch die 
Annahbme erméglicht wurde, da8 die Ordinate sowohl der isolierten 
o,-Kurve wie die der #,-Kurve bei einer Breite der eingeschlossenen 
Flache, die ein gewisses Vielfaches der Halbwertbreiten der beiden 
Kurven betragt, derselbe Bruchteil der Maximumintensitét in beiden 
Fallen ist. Wenn von den beobachteten Ausschlagen die in dieser Weise 
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erhaltenen «,-Ordinaten abgezogen werden, erhalt man die isolierten «,- 
und @,-Kurven. Die nach solchem Verfahren erhaltenen getrennten 
Kurven sind ebenfalls in Fig. 1 und 2 dargestellt. Die zwischen ihnen 
und der Abszissenachse liegenden Flachen geben folgende Intensitiits- 
verhaltnisse bei einer Spannung von 10 kV 


bei 47 Ag a,:a,: 8, = 100: 12,2: 17, 
> 46 Pd sf == (100/159); 20; 
> 45 Rh e = 100: 13,3: 24, 
» 42 Mo * = 100: 13,0: 33. 


Weil «, und w, zu derselben Liniengrenze gehéren, erfordert das beob- 
achtete Intensititsverhiltnis keine Korrektion wegen der verschiedenen 
Anregungsspannungen, und zufolge der kleinen Wellenliingendifferenz ist 
die Korrektion wegen Absorption verschwindend. Auf Grund der Be- 
rechnungsweise kann natiirlich diesen Werten keme Genauigkeit zu- 
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geschrieben werden. Wie auch aus den Figuren ersichtlich, steigt der 
in «, eingeschlossene Linienkomplex stark ‘mit fallender Ordnungszahl, 
wiahrend «, im Verhiltnis zu @, als konstant zu betrachten ist. 

Bei dem Vergleich zwischen den iibrigen gemessenen Linien sind 
als relatives Maf der der Linienintensitit entsprechenden Fliche die 
Produkte von Maximumintensitét und Halbwertbreite betrachtet worden, 
was, wie ich friiher gezeigt habe, wenigstens approximativ richtig sein 
diirfte. Die aus den Kurven erhaltenen Halbwertbreiten waren bei 
diesen Linien ziemlich verschieden, und in der Tabelle 1 sind die rela- 
tiven Groen derselben zusammengestellt, wobei die Breite von @, mit 1 
bezeichnet ist. Tabelle 2 enthalt die in der erwihnten Weise durch 
Multiplizieren mit der Maximalintensitat — also direkt aus den Beob- 
achtungen —- ermittelten Intensitiitszahlen fiir die gemessenen Linien 
mit Ausnahme der Funkenlinien. Die angegebenen Zahlen sind im all- 
gemeinen als Mittelwerte aus drei Bestimmungen berechnet. 


Tabelle 1. Relative Halbwertbreiten. 


Peles). | i ne 7 / @y | Bx | Bs u. Bs | Ba | ISN, 
Ag | 295° |, B75 100 wooerlrieas | 1,13 | aes 
Pd | 2,80 | 2,72 | 1,00 | 0,938 | 1,46 || ~ 1gta0aeeewee 
Rh ) 1,00 | 1,03. | 1,67. | 2:96 0a 
Mo | | 1,00 | 1,00° | 1,85 | 140") eeieam 


Tabelle 2. Beobachtete Intensititen. 


ce é | | mn | & | By | Bs | Ba Ba | v1 

1 & | | | 
4 a) | 41 | 20100] 12 | 58 | 74] 46 | 902) o8 
Pd endl rete | 1,8 .| 100 | 12 | 52 | 7,7 |) 49° 7 13,00eee 
Be Oeil | 100 | 13 | 55 | 9,3 | 61 | 122 | 62 
Mo . 5 | 100 | 13 | 56 | 11,3 | 7,9 |. Summ 


Um die Intensitiitsverhiiltnisse zwischen den direkt von den Atomen 
emittierten Frequenzen zu ermitteln, hat man aus verschiedenen Griinden 
die beobachteten Werte zu korrigieren. Bei diesen weichen Linien ist 
namlich besonders die Antikathodenabsorption von bedeutendem Hinflu8, 
und ganz speziell ist diese Einwirkung gro8, wenn zwischen zwei Linien 
eine Absorptionskante des Antikathodenmaterials befindlich ist, was 
zwischen den Linien B, und y, der Fall ist. Weiter ist das zwischen 
Linien mit verschiedenen Anregungsspannungen gemessene Intensitits- 
everhiltnis von der Spannung abhiingig, was Korrektion fordert, und 
wenn das Reflexionsvermégen des Kristalls Wellenabhingigkeit hat, mu8 
dies auch beriicksichtigt werden. AuSerdem hat man, um die wahren 
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Intensitatsverhaltnisse zu ermitteln, wegen des Zusammenhangs zwischen 
der in die Kammer eintretenden Strahlungsenergie und der dadurch aus- 
gelésten Anzahl von Entladungen zu korrigieren, wenigstens wenn die 
Linien einander nicht sehr nahe liegen. Wegen der Absorption in der 
als Bedeckung an dem Zahlkammerspalt befindlichen Goldschligerhaut 
habe ich in Ermanglung der Kenntnis der fraglichen Schichtdicke und 
Absorptionskoeffizienten keme Korrektion angebracht, die Einwirkung 
der tibrigen erwahnten Fehlerquellen habe ich aber in folgender Weise 
za schatzen gesucht. 


Durch Einfiihrung der Absorption in einen von Rosseland vor- 
geschlagenen Ausdruck fiir die Anzahl der aus der Antikathode aus- 
tretenden Lichtquanten habe ich in einer friiheren Mitteilung* eine 
Formel hergeleitet, welche die Spannungsabhingigkeit der Intensititen 
einiger der gemessenen Linien bei nicht zu hohen Spannungen ziemlich 
gut wiedergibt. Diese Formel lautet 


at Glin 1 ‘ 
J == const. E,.v.e-* hee ee de— [rer ae, 


oder in eine Reihe entwickelt: 


Ns Vor ae : 
log | 2973 _ 3/y?2 3 
7. a te eY V2 V, + Ve) 


= const H,. ve”? | 


nt 
antl BVA, 75) +]: 
V, ist die Anregungsspannung der fraglichen Linie. x? ist gleich yu/b, 
wo b die Thomson-Whiddingtonsche Konstante bedeutet und £, ein 
Faktor ist, welcher gemé8 den Bohrschen Vorstellungen die relative 
Wahrscheinlichkeit der Elektroneniiberginge, bei welchen die Strahlung 
der Frequenz y emittiert wird, angibt. Die Aufgabe der Messungen ist 
also, die relative GréSe dieses Faktors bei den verschiedenen Linien zu 
bestimmen. Mit der Kenntnis von V, und x’ fiir die verschiedenen Linien 
diirite man also wegen der Antikathodenabsorption und der verschiedenen 
Anregungsspannungen korrigieren kénnen. V, kann man aus den bekannten 
Werten von v/R fiir die verschiedenen L-Niveaus berechnen; eine Schwierig- 
keit ist aber die unvollstandige Kenntnis von u, dem Absorptionskoeffi- 
zienten der Linie im Antikathodenmaterial, was eine grofe Unsicherheit 
im Werte von x® bewirkt. In meiner vorher erwaéhnten Mitteilung tiber 
die Spannungsabhingigkeit der Linienintensitit gibt die oben geschriebene 


* 7S. £. Phys. 48, 845, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 26 
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Forme] fiir : = 650 ziemlich gut den Intensititsverlauf der Linie Ag La, 
wieder. Dieser Wert. ist- einer Berechnung der iibrigen erforderlichen 
Absorptionskoeffizienten der Antikathodenmaterialien zugrunde gelegt, 
welche Berechnung mit Hilfe der Formel u = const. N*A»® erméglicht 
wurde. Fiir die sprungweise erfolgende Verinderung dieser Koeffizienten 
an der Ly -Kante habe ich den von Kellstrém* gefundenen Betrag 3,17 
verwendet. . 

Fir die Wellenliangenabhingigkeit des reflektierten Bruchteils einer 
auf den Kristal] auffallenden monochromatischen Strahlung hat W.L. Bragg 
1+ cos*2@ 43 

sn2p At 
des Absorptionskoeffizienten des fraglichen Kristalls mit der Wellenlinge 
angibt. Bei verschiedenen Kristallen hat der Exponent x verschiedene 
Werte, die experimentell nur fiir Kalkspat und Steinsalz bestimmt sind. 
Da keime Messungen des Exponenten fiir Quarz vorliegen, habe ich die 
Annahme gemacht, da8 w — 3 sei, wodurch 4 in direkter Form aus dem 
Reflexionskoeffizienten verschwindet. Den so vereinfachten Reflexions- 
koeffizienten habe ich bei der fraglichen Korrektion benutzt. 

Es wird auch eine Unsicherheit durch die mangelnde Kenntnis der 
Vorgange in der Geigerkammer eingefiihrt. Die empfindliche Spitze war 
bei den Messungen gegen den Spalt gerichtet und befand sich ungefahr 
6 mm davon entfernt in der mit atmosphirischer Luft gefiillten Kammer. 
Roéntgenstrahlung der fraglichen Harte wird in einer Schicht von etwa 
20 bis 70cm in Luft zur Halfte absorbiert. Im empfindlichen Gebiet 
der Spitze wurde also nur ein kleiner Bruchteil der einfallenden Intensitat 
vernichtet. Man diirfte jedoch zu der Annahme berechtigt sein, daB die 
beobachteten Elektrometerausschlage relative Mae der in diesem Gebiet 
absorbierten Energiemengen sind, und man kann fiir diese absorbierte 
' Energie das Produkt aus der in die Zaihlkammer einfallenden Linien- 
intensitat und deren Absorptionskoeffizienten in Luft, w’, als ein MaB ansehen. 

Mit diesen oben gemachten Voraussetzungen sind die in Tabelle 2 
enthaltenen nichtkorrigierten Intensitiaten fiir die verschiedenen Linien 
relative MaSe des Ausdrucks 


den Ausdruck const - 


hergeleitet, wo 4* die Verainderung 


——*— lo TF 4* ayt—ary, +V3) 
_ SV EY Bere 


6. 5 v4 5 
t apy, eV — 87 Vo +¥6)-.f. 
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Werden die hier mit #, multiplizierten Faktoren bei den verschiedenen 
Linien berechnet und die beobachteten Intensititszahlen in abelle 2 
durch diese Produkte dividiert, so erhilt man die in Tabelle 3 enthaltenen 
relativen Werte von H,, wobei diese GrofSe fiir die Linie La, stets 
gleich 100 gesetzt wird. Auf Grund der unsicheren Voraussetzungen 
bei ihrer Berechnung kénnen jedoch diese Schlubwerte keine gréfSere 
Genauigkeit beanspruchen. 


Tabelle 3. Korrigierte Intensitaten. 


l | Bo | B? ie a | By By | Be | Po | M1 
Ag . 41 | 2,2 | 100 | 12 | 59 | 94] 58 | 21. | 120 
Pd . 34 | 2,0 | 100°) 12 | 59 | 100 | 64 | 1338) 8,5 
Rhee eee 22 Pigp as? 61 1121) 7,9 | 12,6 | 7,7 
Mo . erties | GOON IBN G2fiae|oa9 | 80 | 68 


Diese gefundenen Intensitiiten werde ich so mit den theoretischen 
Voraussagen iiber sie vergleichen. Auf Grund der Analogie zwischen 
den Réntgenspektren und der Feinstruktur im Wasserstoffspektrum hat 
Wentzel* mit Hilfe der neuen Quantenmechanik die relativen Intensi- 
taten der zu den verschiedenen L-Unterniveaus gehérigen Linien berechnet. 
Die so berechneten Zahlen gelten jedoch nicht fiir die eimzelnen Linien, 
sondern fiir die gesamten Intensitiiten von Linien, die zusammen ein 
Dublett bilden, also a, + ,-+ 0,,!1-+ 7, Bs + B,, B, + y,- Hin Vergleich 
zwischen diesen theoretisch berechneten und den hier experimentell ge- 
fundenen Intensititen nebst den friiher von mir bei W ** und von A llison*** 
bei Th gefundenen Werten ist in Tabelle 4 gegeben. Wie aus der Tabelle 


Tabelle 4. 
Be baehe to Intensitaten 

Linie Ubergang Hespebuete | i i : = 

| Ag | Pa | Rh | Mo | W | Th 

aj-tos+f, | 832, | 1,00 || 1,00| 1,00 | 1,00 | 1,00 |. 1,00 | 1,00 
l+yn 3; > 2, 0,02 0,04 | 0,08 | — — | 0,03 | 0,03 
Bs + Bs es, 0,21 0,09 | 0,10 | 0,12 | 0,14 | 0,08 | 0,08 
Pot Ave 707 0,48 0,19 | 0,13 | 0,12 | 0,09 | 0,18 | 0,23 


ersichtlich ist, liefern Wentzels berechnete Zahlen die allgemeine Ab- 
stufung der Intensititen in groben Ziigen. Der Grund der Schwichung 
des Dubletts 6,, y, mit fallender Ordnungszahl ist natiirlich die immer 
mehr unvollstiindige Elektronenbesetzung der Nyy,y-Niveaus. Weniger 


* Die Naturwissensch. 14, 621, 1926. 
#* ZS. {. Phys. 36, 426, 1926. 
*%* Phys, Rev. 80, 245, 1927. 
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»-nahe liegt die Erklarung der Steigerung des Dubletts 6,, 6, mit fallender 
Ordnungszahl. Wentzel hat den Gedanken ausgesprochen, da$ das Vor- 
kommen von strahlungslosen Elektronentibergingen (Klein-Rosseland) 
die Ursache der Nichtiibereinstimmung zwischen den theoretiseh berech- 
neten und den experimentell gefundenen Réntgenintensitaten sein kénnte. 
Infolge dieser Prozesse, deren Haufigkeit sowohl fiir die verschiedenen 
Réntgenterme als auch an verschiedenen Elementen verschieden sein 
wiirde, wiirde vielleicht auch eine Erklirung fiir die gefundene Steigerung 
der Strahlungsenergie von 6, + 6, mit fallender Ordnungszahl gegeben 
werden kénnen. Jedentfalls scheint festgestellt zu sein, da8 die Intensitat 
dieses Dubletts im Verhiltnis zu %, +o, + B, bei den verschiedenen 
Elementen verschieden stark ist, da auBerdem Allison bei Th den Wert 
0,03 gefunden hat, wahrend ich bei W 0,08 ermittelt habe, was auch mit 
einer fritheren Bestimmung von Allison und Armstrong* tibereinstimmt. 

Betreffs der Intensititsverhaltnisse zwischen Linien, die zusammen 
ein Dublett bilden, habe ich frither die Nichtiibereinstimmung von L Bs 
und 8, mit den Burger-Dorgeloschen Summenregeln bei diesen Metallen 
mitgeteilt. Wie aus Tabelle 5 ersichtlich ist, scheint auch fiir diese 


Tabelle 5. 
SE 


Dublett | Berechnete 


Beobachtete Intensitatsverhiltnisse 
J ge : S 
/ ntensitat } ng Pd Rh | “Mo 
| 
Oy 3 dy: By 9:1:5 9:1, 1:58 9:1, 1:5,8| 9:1, 2:8,5 9:1, 2:5,6 
lin ant pena lei 22 1,2 oo — 
Boi ys 2:1 22a Vata e eases 27 1,2 2 ee 


Metalle festgestellt zu sein, da8 sowohl das ,zusammengesetzte Dublett« 
01, %, B, als auch 1,y den Summenregeln gehorchen, was friiher von mir 
bei W und Pt und von Allison bei Th gefunden ist. Wenn wegen der 
Absorption in der als Spaltbedeckung dienenden Goldschligerhaut korri- 


giert wire, wiirden die kiirzerwelligen Komponenten B, und 7 im Ver-" 


haltnis zu den anderen Linien etwas schwiicher als die in der Tabelle.6 
dafiir angegebenen Zahlen erhalten werden, was bessere Ubereinstimmung 
mit den Summenregeln bewirken wiirde. : 
Das Dublett 6,, y, dagegen diirfte wahrscheinlich nur fiir Ag den 
Summenregeln gehorchen. Besonders fiir Mo ist die Abweichung augen- 


* In einer in Phys. Rev. 26, 714, 1925 veréffentlichten Untersuchung iiber 
die L-Linien an W haben Allison und Armstrong die Werte 15,0 und 7,7 fir 
die Intensititen von [83 und @, in Prozenten von 4, gefunden. Weil festgestellt 
ist, daB a,:a:8, gleich 9:1:5 ist, gibt diese Messung #3 + @, — 7,6, wenn 
&, +- a + 8, gleich 100 gesetzt wird, 


/ 


| 
| 
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fallig. Friiher habe ich einige fiir Antikathodenabsorption nichtkorrigierte 


Messungen iiber das Intensititsverhiltnis dieses Dubletts auch an den 


Metallen 48 Cd — 51Sb veréffentlicht*. Wenn man diese Messungen, 
welche, bei den erwahnten Metallen 6,:y, im Durchschnitt gleich 2,2: 2 
gaben, wegen Antikathodenabsorption korrigiert, wird innerhalb der 
Fehlergrenzen ziemlich gute Ubereinstimmung mit den Regeln erhalten, 
was auch bei W und Th der Fall ist. Die Nichtiibereimstimmung bei 
den Metallen innerhalb der Pd-Gruppe beruht sicher auch auf der unvoll- 
stindigen Elektronenbesetzung der Nyy, y-Niveaus. Ubrigens ist in der 
letzten Zeit darauf hingewiesen, dafi eine strenge Analogie zwischen 
Rontgen- und Alkalispektren gar nicht immer erwartet werden kann **. 
Besonders wenn das Atom eine innere unvollstiindige Schale enthilt, was 
bei den fraglichen Metallen der Fallist, geht die Analogie verloren, und eine 
héhere Termmultiplizitat, die sich von Element zu Element andert, macht 
sich geltend. Die beobachtete Verbreiterung der Linien f, und y, bei 
Rh und Mo diirfte also durch eine Aufspaltung in Satelliten verursacht sein. 


* ZS. f. Phys. 41, 221, 1927. 
** P. H. van der Tuuk, ZS. f. Phys. 44, 737, 1927. 
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EinfluB von Form und Polaritat der Molekiile 
auf das Rontgenspektrum von Flussigkeiten. 


aeWeale 


Uber das Auftreten von zwei intensiven amorphen Ringen 
bei Substanzen, deren Molekiil mehrere gleiche Gruppen 
oder Teile enthalt*. 


Von J. R. Katz und J. Selman in Amsterdam. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 9. September 1927.) 


Im Rontgenspektrogramm der meisten Flissigkeiten tritt nur ein einziger intensiver 
»yamorpher Ring“ auf. Dessen Zusammenhang mit dem mittleren Abstand der 
Zentra der Molekiile wurde im ersten Teile dieser Abhandlung studiert. Es treten 
aber in manchen Fallen zwei solche Ringe im Diagramm auf; und zwar hiingt das 
Vorkommen eines solchen Spektrums offenbar von einer bestimmten Form bzw. 
Struktur des Molekiils ab. In dieser zweiten Abhandlung wurde das Réntgen- 
spektrum einer ersten Gruppe solcher Substanzen studiert; auch die Anderungen 
des Réntgenspektrums bei der Polymerisierung wurden dabei untersucht. Jedenfalls 
ist die Form der Molekiile — und deren Aufbau aus Teilen und Gruppen — eben- 
so wichtig fiir die Theorie der Fliissigkeitsspektra wie die Gréfe des Molekular- 
volumens der Fliissigkeit. Mdglicherweise deuten diese mehrfachen Flissigkeits- 
interferenzen darauf hin, da®i die Molekiile in diesen Flissigkeiten zum groften 
Teil in sehr kleinen Gruppen liegen, innerhalb derer eine gewisse Parallelitét baw. 
Gruppierung der Molekiile besteht. 


§ 1. Bildet nur der mittlere Abstand der Zentra der Mole- 
kile oder auch der mittlere Abstand- zwischen ihnlichen 
Teilen der Molekiile eine Identitatsperiode? Im ersten Teil 
dieser Abhandlung hat der eine von uns** 


eine gréfere Reihe von Fliissig- 


keiten beschrieben, bei denen nur ein einziger intensiver ,,amorpher 


Ring“ im Diagramm auftritt. Der Durchmesser desselben laBt sich — im 
Falle die Form der Molekiile der Kugelform gentigend nahe kommt — 
aus dem mittleren Abstande der Zentra der Molekiile berechnen. 

Gibt es aber nicht noch eine andere Identititsperiode in Flissig- 
keiten, als den mittleren Abstand der Zentra zweier Molekiile? 


K6nnten 


* Kurz vorgetragen am 25. Mai 1927 anf dem Kolloquium von Prof. 


P. Ehrenfest in Leiden und am 12. Juni 1927 vor der I. Hauptversammlung der 


Deutschen Kautschuk-Gesellschaft in Essen. Referat des letzteren Vortrages im 
Juni-Heft der Zeitschrift ,Kautschuk“ 2, 215, 1927. 

** J. R. Katz, ZS. f. Phys. 45, 97, 1927. Dort ist auf S.109 in Fufnote 3 
ein sinnstérender Druckfehler zu berichtigen; es ist zu lesen Didthylamin § statt 
Dimethylamin; auf S.104 und 105 ist fiir den a-Wert von n-Amylamin zu lesen 
Qi =D, 05: 
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nicht die schwachen peripheren Kreise, die in vielen Flissigkeitsdia- 


_grammen nachgewiesen worden sind*, in gewissen Fallen dem mittleren 
| . is . . re “ea 
Abstande der sich beriihrenden Teile zweier benachbarter Molekiile 


entsprechen? Manches — z. B. die Gréfe dieser Interferenzkreise im 
Falle~des Trikresylphosphats (siehe unten) — scheint fiir diese Annahme 
zu sprechen. Da aber auch andere Erklirungen fiir das Auftreten 
solcher peripheren Interferenzen bestehen — sie werden z. B. auch beim 
fliissigen Quecksilber gefunden**, dessen Molekiile blo! aus einem Atom 
bestehen; sie sind auch aus der Verteilung der Mittelpunkte der Molekiile 
abgeleitet worden*** —, kann man deren Lage zurzeit nicht mit ge- 
niigender Sicherheit als Stiitze fiir diese Auffassung anftihren. 

Wir werden daher besondere Substanzen wihlen miissen, um diese 
Frage naher zu beleuchten, und zwar schienen uns solche besonders 
geeignet, bei denen die Peripherie des Molekiils von gewissen gleichen 
Gruppen oder Teilen gebildet wird. Hier kénnten dann sowohl der 
mittlere Abstand der Zentra zweier Molekiile wie der mittlere Abstand 
zwischen den genannten gleichen Teilen zweier benachbarter Molekiile eine 
Identitétsperiode bilden. Als solche Substanzen haben wir untersucht: 

a) Substanzen, bei denen ein zentrales Atom drei oder vier gleiche 
Seitenketten tragt. 

b) Benzol- oder Pyridinringe, an denen drei gleiche Seitenketten sitzen. 

c) Geschlossene Kohlenstoffringe mit vielen Kohlenstoffatomen (z. B. 
mit fiimfzehn Kohlenstoffatomen); hier wird eimmal die Kohlenstoffkette, 
andererseits das ganze Molekiil als Hinheit auftreten kénnen. 

d) Polymerisierte Substanzen, soweit dieselben wirklich amorph 
sind; hier besteht das Molekiil aus der Verbindung einer gréferen Anzahl 
von gleichen Hinheiten (sogenannten Grundkorpern). 

In allen diesen Fallen haben wir nun tatsichlich eine neue Erscheinung 
beobachtet: das Réntgenspektrum besteht aus zwei intensiven ,amorphen 
Ringen“ statt eines, wobei die Gréfe des inneren Ringes annihernd mit 
dem mittleren Abstande der Zentra der Molekiile itibereinstimmt (soweit 
das Molekiil geniigend kugelférmig), die Gréfe des auBeren Ringes mit 
der einer Fliissigkeit, deren Molekiile méglichst abhnlich zusammengesetzt 
sind wie die einzelnen peripheren Gruppen des Molekiils. Zwischen den 
beiden Ringen liegt eine diffuse Schwirzung der Platte. 


* Siehe iiber die peripheren Interferenzen des Fliissigkeitsdiagramms z. B. 
W.H. Keesom und J. de Smedt, Proc. Amsterdam 25, 118, 1922 und 26, 112 
1923; J. A. Prins, Physica 6, 315, 1926. 

** J. A. Prins, Physica 6, 315, 1926. 

*** W. Zernike und J. A. Prins, ZS. f. Phys. 41, 184, 1927. 
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Wir werden diese Erscheinung in der vorliegenden Abhandlung 
eingehend beschreiben. : 

§ 2. Versuchstechnik. Es zeigte sich, da8 die beiden Ringe um 
so schmiler und um so besser differenziert ausfallen, je schmaler und 
besser parallel das Biindel monochromatischer Réntgenstrahlen, mit der 
die Substanz bestrahlt wird. Wa&hrend wir anfanglich noch zylindrische 
Blenden von 60mm Linge und 1,5 mm Bohrung gebraucht haben, haben 
wir fiir alle spiteren Versuche nur Bohrungen von 0,7 bis 1,0mm 
Durchmesser bei 60mm Linge verwendet. Die langere Beleuchtungszeit 
ist zwar ein Nachteil, fallt aber der viel gréSeren Klarheit der Bilder 
gegeniiber nicht ins Gewicht. 

Zweitens stellte es sich als notwendig heraus, den Primarstrahl auf 
einem fortklappbaren Bleiplattchen aufzufangen, damit nicht Interferenz- 
kreise von kleinem Durchmesser — die inneren Ringe sind oft solche — 
schlecht zu vermessen sind, weil sie mit der zentralen Schwirzung ver- 
schmolzen sind. Bei richtiger Anwendung des Bleiplattchens tritt fast keine 
zentrale Schwirzung auf, und die Bilder zeigen auffallend wenig Schleier. 

Sonst war die Versuchstechnik die gleiche, wie in der ersten Ab- 
handlung beschrieben. : 

§ 3. Substanzen, in denen ein zentrales Atom drei oder 
vier gleiche Seitenketten tragt. 

a) Tertiare Amine; ein Stickstoffatom trigt drei R 
Kohlenwasserstoffreste R. Die Substanz hat daher die neben- | 
stehende Zusammensetzung. Wahrscheinlich hegen die drei Bink: 
Valenzen nicht in einer Ebene. R* R 

Es wurden die folgenden Werte gefunden, alles in Angstrém-Bin- 
heiten (a berechnet aus dem Durchmesser des Interferenzringes, b aus 
dem Molekularvolumen; fiir die Formeln siehe den ersten Teil dieser Ab- 
* handlung). Die Unsicherheit in den Zahlen betrigt etwas mehr als bei 
einem Ring (wegen der diffusen Schwarzung zwischen den beiden Ringen), 


Tripropylamin (R = CH,.CH,.CH,—) --: - - 7, Me oe 
Bi a a : 

Propylalkohol ©.” (3). sn ee a =, 53 

Tri-n-butylamin (R = CH,.CH,.OH,.CH.—) - ie ee ae a 
i Pree ’ 
n-Butylalkohol) ©). 4." 4... 3 eee eee i =a 

; On a, = 8,5® b = 82 

Triisobutylamin (R — CH,>° H.CH, — } OM — 556 h 

Isobutylalkohol . ...... CEE ye Zo) Oye 

ae. CH — 10,5 b = 9,75 
Triisoamyls (R — 30H. HG; ee! ay ’ 

ylamin OH, ° = CH,.CH, ) ce BR ’ 


Isoamylalkohol 
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Zur Ausbildung des zweiten Ringes ist hier offenbar eine gewisse 
Lange der Seitenketten notwendig. Bei Triithylamin® besteht naémlich 
' nur der Ring, dessen a annahernd mit b tibereinstimmt (a — 7,0, b = 6,9). 
Um diesen Ring herum besteht aber ein diffus geschwarzter Hof, dessen 
Rand, ein @ von ungefihr 4,3 hat. Die Begrenzung dieses Hofes ist 
nicht so scharf wie in gewissen anderen Fallen (z. B. bei o-Xylol), aber 
doch noch ziemlich scharf. Méglicherweise bildet dieser diffus ge- 
schwiarzte Hof die Vorstufe eines zweiten Kreises. Es ist ja in allen 
oben angefiihrten Fallen der Raum zwischen den beiden Kreisen diffus 
geschwiarzt; und wir fanden tiberdies eine Analogie bei den Benzolderivaten, 
welche mehrere Methylgruppen als Seitenketten haben: Bei einer CH.,- 
Gruppe als Seitenkette findet man einen Hof, bei zwei einen scharf be- 
grenzten Hof**, bei drei bestehen zwei Kreise vom gleichen Typus wie 
die obigen (siehe unten in § 4). Doch bleibt der Fall Triithylamin aus 
mehreren Griinden bemerkenswert. 


b) Orthoester. Ein zentrales Atom (C, B, P, Si) traigt drei 
bzw. vier gleiche Oxyalkylgruppen als Seitenketten, je nach der Wertig- 
keit des zentralen Atoms. Hier geniigen auch die kurzen Seitenketten, 
um zwei Ringe zu bilden. Oxyalkyl hat da einen anderen Einflu8 als 
Alkyl, eine recht bemerkenswerte Tatsache. 


Fig. 1. Orthoameisensaures Isobutyl ***. 


* Siehe ZS. f. Phys. 45, 109, 1927. 
** Beim m-Xylol liegt vielleicht schon ein auferer Ring vor. 
**¢ In Fig. 1 — wie in den beiden anderen Figuren — ist auf dem ab- 
gvebildeten Réntgendiagramm der Schatten des oben im Text besprochenen Blei- 
plittchens sichtbar. 


26* 
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| 
1) 
R 
a = 7,7 b = 7,35 
R = Athyl OH;.CH,— ----.+ +s - aes 4.7 
MimpaeonOle aie os kt = 80 
i 96 i) =i 
R = Kresyl OC,H,.CH,—* - Cp Oye 
az = 4,5 
MOO MCR TA eae cos. Lote! eee Talat Bi) 
Mieubiyel ONO grey dug. alibi choan slaeg @ = AD 


Zusammenfassend kénnen wir sagen, dai der a-Wert des inneren Ringes 
annihernd mit dem b-Wert iibereinstimmt, wenigstens bei den kleineren 
Seitenketten, wo das Molekiil noch nahezu kugelférmig ist. Fast immer 
ist a deutlich gréBer als b (5%, bei langen Ketten zuweilen bedeutend 
mehr); daB der a-Wert des tuferen Ringes nahezu iibereinstimmt mit 
dem derjenigen Fliissigkeit, welche in ihrer Zusammensetzung den 
Seitenketten am nichsten kommt. Hatten wir statt dem der Alkohole 
den a-Wert von anderen einfachen Alkylverbindungen angegeben, hitten 
wir ein ganz dhnliches Ergebnis bekommen, wie die folgende Tabelle 


belegen mag. 


Methyl Athyl | Propyl 
Methylalkohol . | 4,5 || Athylalkohol . . | 5,0 || Propylalkohol . , | 5,3 
Ameisensiure. . 4,5 Acetaldehyd. . . | 4,8 | Propylaldehyd . . | 5,4 

| || Essigsfure . . . | 5,1 || Propionsdure. . . | 5,3 

n-Butyl Isobutyl | Isoamy! = 
Butylalkohol . . 5,4 Isobutylalkohol. . | 5,7 || Isoamylalkohol. . | 6,0 
Butylaldehyd . 5,5. Isobutylaldehyd . | 5,8, || Isovaleraldehyd . | 6,0 
Buttersiure . . 5,6 Isovaleriansiure . | 6,1; 


Der a-Wert derjenigen Fliissigkeit, welche in ihrer Zusammen- 
setzung den Seitenketten am nachsten kommt, ist daher eine ziemlich 
gut definierte GréBe, die von der Lange und der Verzweigung der 
Kohlenstoffkette des Alkyls abhingt. Da8 so grofe Ubereinstimmung 
bei Derivaten des gleichen Alkyls besteht, bildet ein bemerkenswertes 
Ergebnis der Versuche. Zu bemerken ist dabei, daS diese Werte wahr- 


* Siehe ZS. f. Phys. 45, 109, 1927. Gemisch der drei Isomeren. Die beiden 
iuferen Ringe sehen ahnlich wie Kristallinterferenzen aus (fast linienférmig), oder 
wie periphere Kreise eines gewoéhnlichen amorphen Diagramms. Der ganze 
Raum zwischen dem innersten und dem Auersten Ring ist diffus geschwarzt. 
Vielleicht nicht direkt vergleichbar. 
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scheinlich dem mittleren Abstande in der Richtung zur Kettenlinge ent- 
sprechen. 

Interessant sind nun die relativen Inténsitiiten der beiden Ringe. 
Grobe Vorsicht ist hier notwendig, da je nach dem Hirtegrad des Negativs 
(abhingig von Beleuchtungsintensitaét und Entwicklung) die relative 
Intensitat verschieden ausfallen kann. Bei dem Versuch, diese Schwierig- 
keit zu beriicksichtigen, fanden wir vorliufig in den vorliegenden 
Negativen; 

1. Je schwerer das zentrale Atom, um so gréBer (ceteris paribus) die 
relative Intensitit des inneren Ringes (z. B. borsaures Athyl und phosphor- 
saures Athyl, orthokohlensaures Athyl und orthokieselsaures Athyl). 

2. Je schwerer (ceteris paribus) die Seitenketten oder je zahlreicher 
dieselben, um so gréBer ist die relative Intensitat des auferen Ringes 
(z. B. borsaures Methyl und borsaures Isobutyl, orthoameisensaures 
Athyl und orthoameisensaures Isoamyl, Tripopylamin und Triisoamyl- 
amin; orthoameisensaures Athyl und orthokohlensaures Athyl). 

Diese Intensitatsverhiltnisse kénnten eine wertvolle Stiitze geben 
fiir die Theorie, da der mnere Ring dem mittleren Abstande der 
Zentra der Molekiile, der auSere demjenigen der Seitenketten entspricht. 
Denn nach dieser Theorie waren eben die oben angegebenen Intensitits- 
verhaltnisse zu erwarten. Wir untersuchen deswegen diesen Punkt 
weiter. 

Ist das zentrale Atom ein leichtes (B, N, C), sO war .in unseren 
Negativen bei den Methyl- bis Athylverbindungen die Intensitiit  beider 
Ringe von ahnlcher GréSenordnung; bei den Isoamylverbindungen war 
der iu8ere Ring bedeutend intensiver. 

§ 4. Benzol- und Pyridinringe mit drei gleichen Seiten- 
ketten. Es standen uns hier zur Vertiigung: 


. : Care Re ae awa. [a = 7,2° be 
Trimethylbenzol 1, 2, 3 cee we ; 
qe Nigar sere {a = 71 bbe 
1,3, 4 es 
pate a) ae (= 76 ee 
” ’ ? Ay — 4,7 
Triathylbenzol (Gemisch der drei Isomeren) (ms a oe om, 
pe 
= eas has ie aoa nat fot fo 7,5" 1G eto 
Trimethylpyridin 1, 3, 5 lag — 4,58 


Das Ergebnis ist ganz ahnlich wie bei den Substanzen der vorigen 
Kategorie, auch die Intensititsverhiltnisse. Beim Triithylbenzol war 
némlich in unseren Negativen die relative Intensitat des auSeren Ringes 
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gréBer als bei den Trimethylbenzolen. Bei den Methylverbindungen war 
die Intensitaét beider Ringe von ahnlicher GréSenordnung. 

§ 5. Kohlenstoffringe mit vielen Kohlenstoffatomen. 
Prof. L. Ruzicka* hatte die Freundlichkeit, uns vier von ihm her- 
gestellte Flissigkeiten, deren Molekiil emen Ring von 15 Kohlenstoff- 
atomen enthalt, zur Verfiigung zu stellen. Alle diese vier Substanzen 
tragen eine Methylgruppe als Seitenkette, haben sonst nur kleine Diffe- 
renzen in der Zusammensetzung (eine doppelte Bindung, eine Sauerstoff- 
gruppe usw.). Wo das Molekiil so gro ist, werden diese Differenzen 
nicht schwer ins Gewicht fallen. Tatsiachlich findet man, daf sie nahezu 
das gleiche Rontgenspektrum aufweisen. Als Beispiele der Zusammen- 
setzung mégen die Formeln des Methyleyclopentadecans und des Muscons 
(B-Methyleyclopentadecanon) hier abgedruckt werden. 


CH, CH, 
He (Hu Hy Hy al H. 
ee 
HA tee By eo 
\ 
os i Hd \vi 
shee oe ml y 
HE CH © H 
AS BA 2 He Ae aa 
Fist (OO ce He 
me ae ot, Gs 
Methyleyclopentadecan Muscon (8-Methylcyclopentadecanon) 


Fig. 2. Muscon. 


* Vgl. L. Ruzicka, Helv. Chim. Acta 9, 1000, 1926. 
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Wir haben gefunden: 


a ig aR ene ei be 
Methylceyclopentadecan has 56 

eT ag 807 b= oe 
Muscon “fe — 5,58 

es — 845 

Methyleyclopentadecanon® --.. - -(@ ae er 
peo 8: 

zsh — 945 

Methyleyclopentadecen** - ..-.- - a rive or a 
’ io 2.0 


Bei allen unseren Negativen dieser Substanzen war der aufere Ring 
bedeutend intensiver als der innere; bei den vier Substanzen war die 
relative Intensitét der beiden Ringe annihernd die gleiche. Es scheint 
daher der Abstand von Kette zu Kette viel hiufiger eine Identitits- 
periode zu geben als der Abstand von Mittelpunkt zu Mittelpunkt, soweit 
nicht eine andere Erklirung (s. § 7) zu wiihlen ist. Besonders autfalliig 
ist der Wert von a,: derselbe Wert 5,5° wie bei langen unverzweigten 
Kohlenstoffketten von wenigstens vier Kohlenstoffatomen. So grofe 
Ringe kénnten stellenweise ziemlich gerade Kohlenstoffketten haben und 
sind vielleicht auch wenig starr. Hier bildet die Kette den peripheren 
Teil des Molekiils, der Ring das ganze Molekiil. Eben hier ist es daher 
méglich, genau zu priifen, ob der Wert von a mit dem einer Fliissigkeit 
iibereinstimmt, deren Molekiile gleich gebaut sind wie die peripheren 
Teile des groBen Molekiils. Und eben in diesem Falle wird nun eine 
genaue Ubereinstimmung gefunden. 

Die Untersuchung der Réntgeninterferenzen der anderen grofen 
Kohlenstoffringe wird von uns zurzeit weitergefiihrt. 


§ 6. Polymerisierte Substanzen. Soweit dieselben alasaeee 
oder harzartig sind und keine Zeichen von Kristallinitaét aufweisen, sind 
sie unterkiihlten Fliissigkeiten gleichzustellen. Sie miissen ein Molekiil 
haben, das aus mehreren bis vielen einfachen Molekiilen aufgebaut ist; 
es liegt daher ein Molekiil vor, in dem gleiche Gruppen sich regelmafig - 
wiederholen. 

Auch hier tritt nun in vielen Fallen ein Diagramm auf, das zwei 
breite, anschemend ,amorphe“, Ringe aufweist. Ebenso, wie bei den 
vorher erwihnten Substanzen die relative Intensitaét der beiden Inter- 
ferenzen erheblich schwankt, so auch hier; in manchen Fallen ist der 
innere Ring intensiv, in anderen schwach oder eventuell nicht nach-~ 
weisbar. Der dufere Ring stimmt in vielen Fallen genau mit dem der 


* Methylgruppe in 0-Stellung, sonst wie. Muscon. 
** Die Doppelbindung sitzt zwischen dem C-Atom, das die aie i 
tragt, und dem nachsten C-Atom des Ringes. 
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nichtpolymerisierten Substanz iiberein*, einmal im Durchmesser, anderer- 
seits im Habitus (Scharie der Begrenzung, eventuell Anwesenheit eines 
schari begrenzten diffus geschwarzten Hofes usw.). Fehlt der mnere Ring 
und stimmt der auSere Ring bei Polymerisat und einfacher Fliissigkeit 
tiberein, so kann die paradoxe Situation eintreten, dai beide Substanzen 
anscheinend das gleiche Réntgenspektrum haben, trotz der gréfiten Unter- 
schiede in Fliichtigkeit, Konsistenz usw. Dieser Zustand liegt (wenigstens 
anniihernd) z. B. bei Isopren und Kautschuk vor. 

Bei den festen polymerisierten Substanzen besteht freilich eine gewisse 
Unsicherheit, welche bei den vorher erwahnten Fliissigkeiten nicht besteht, 
naimlich da8 man nicht sicher weil, ob sie nicht kristallinisch sind, bzw. 
zum ‘Teil kristallimisch sind, und da der innere Ring dann den Wert 
einer Kristallinterferenz haben kénnte (Kristéllchen sehr klein oder mit 
schlecht ausgebildetem Gitter). Diese Méglichkeit kann zurzeit noch nicht 
ausgeschlossen werden und macht die Bewertung des Réntgenspektrums der 
festen Polymerisate etwas unsicher, kommt aber bei den weiter unten zu 
besprechenden fliissigen Polymerisaten nicht in Betracht (wahrend nun 
doch dieselben ahnliche zwei Ringe aufweisen, wie die festen Polymeri- 
sate). Wir sind tbrigens zurzeit damit beschaftigt, diese Liicke durch 
weitere Versuche auszufiillen**. Wir fiihren unter diesem Vorbehalt 
einige Polymerisate mit zwei Ringen an***: 


WISSISeseSuyEOl Gap og es = = =. & == 9,9 
Polymerisiertes Styro] (Metastyrol) [a = WES 
— oo 

Bisse sm IMC hem eens wae Gees as @: == 6,5 
es A ee — 2 iar = eee 
Polymerisiertes Inden (Parainden) i 26.56 
MussigessOumarOm ss. <2. 5 . + « G- == 6,4, 
@umaronharz®#™™ 9. . kk Jay rar 12,7, 
(a9 — 6,1 

PSST CSMISOMTCM Gees sss 6 8 ea g == 6,0 
RAMUS CL Kaemewnb eno Phelan iene (aire Nn Gy. =~ 16,0 


* J. R. Katz, ZS. f. physikal. Chem. 125, 321, 1926. 

** Besondere Vorsicht hat man solchen Polymerisaten gegeniiber walten zu 
lassen, bei denen der Durchmesser des ,amorphen Ringes“ sich bei der Polymeri- 
sierung andert, oder wo um denselben herum ein oder zwei neue Interferenzen 
auftreten, z. B. beim W-Methylkautschuk (aus Dimethylbutadien), beim poly- 
merisierten Methylenithylmethylketon; siehe ZS. ,Kautschuk“ 2, 215, Juni 1927 
und Chemiker-Ztg. 51, 53, 1927. 

#&% Wiir eine ausfiihrliche Behandlung der Anderungen des Réntgenspektrums 
bei der Polymerisierung siehe J. R. Katz, Kautschuk 2, 215, Juni 1927. 

si TJbherdies sehr schwache Interferenz mit q — +12 AE. 
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Cumaron und Inden haben einen stark ausgepragten schwarzen Hof mit 
ziemlich scharfer Begrenzung um ihren amorphen Ring; em den Typus 
und der GréfSe nach abnlicher Hof tritt um dem auBeren Ring der ent- 
sprechenden Polymerisate auf. 

Sicher amorph sind die Paraaldehyde, fliissige Polymerisate der 
aliphatischen Aldehyde, die durch das Zusammentreten von drei Mole- 
kiilen Aldehyd entstehen. Hier standen uns das Paraaldehyd des Acet- 
aldehyds und das des Propylaldehyds zur Verfiigung. Wir haben ge- 


funden: 
Paraldehyd . : fe Sy ees Acetaldehyd , a = 4,8 
ag — 4,6 
Methylalkohol . . .a@ = 4,5 
Parapropylaldehyd a aay Bp Pas Propylaldehyd a@ — 5,4 
) arr ’ 
Athylalkohol. . .a@ = 5,0. 


Fig. 3. Parapropylaldehyd. 


Es stimmt daher der auBere Ring wiederum mit dem der nicht poly- | 
merisierten Substanz anniihernd iiberein, der innere Ring mit dem 
mittleren Abstand der Molekiile. Fir die Struktur der Paraaldehyde 
nimmt man Ringbildung an, z. B. beim Paraldehyd 

. ome te e at 
O 
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Beim Parapropylaldehyd waren statt der CH,-Gruppen CH,.CH,- 
Gruppen zu setzen. Darum wurde auch mit Methylalkohol und Athyl- 
alkohol verglichen. 

§ 7. Die Abweichungen zwischen a, und b. Bei kurzen 
Seitenketten besteht gute Ubereinstimmung zwischen a, und 8, bei langen 
Seitenketten ist a, oft ziemlich viel gréfer als b. Es ist freilich zu be- 
denken, da nur bei kurzen Seitenketten die Form der Molekiile der 
Kugelform thbnlich sei; je langer die Seitenketten, um so stiirker die Ab- 
weichungen sein miften. 

Auffallig ist, da8 a, hier immer gréfer ist als b, wihrend bei den 
Substanzen mit blo8 einem Ring a immer kleiner als b war. Es “fallt 
schwer, dafiir jetzt schon eine sichere Erklirung zu bieten. ine solche 
Abweichung wire zu erkliiren, wenn die Seitenketten des een Molekiils 
zwischen diejenige des anderen Molekiils eindringen wiirden, wodurch die 
Zentra einander nicht so nahe kommen wiirden, als es bei anderer Ver- 
teilung der Massen der Fall gewesen ware. An die Méglichkeit, da 
die Molekiile im Gruppen, z. B. wie Mimzen in einer Geldrolle, legen 
koénnten (eventuell auch die einzelnen ,Geldrollen“ innerhalb der Gruppe 
von Molekiilen geordnet), mu gedacht werden. Die austfiihrliche Be- 
sprechung dieser Hypothesen wird besser bis zur dritten Abhandlung 
verschoben; bei den dort behandelten Substanzen liegen mehr durch- 
sichtige Verhaltnisse vor. 

Es mag aber schon jetzt das Folgende kurz bemerkt sein: Die Tat- 
sache, daS a, nahe Ubereinstimmung zeigt mit dem a-Wert der Fliissig- 
keiten, deren Molekiile nahezu die gleiche Zusammensetzung haben wie 
die Seitenketten des Molekiils, la8t sich gleichfalls im zwei Arten deuten. 
Entweder diese Seitenketten sind an der Anhaftungsstelle — dem zen- 
tralen Atom — leicht beweglich; sie kénnten sich dann ahnlich aneinander 
legen, wie in der Vergleichsfliissigkeit. Oder das zentrale Atom mit drei 
Seitenketten hat eine mehr oder weniger ausgesprochene Scheibchenform 
und a, kénnte den Abstand der Zentra der Scheibchen senkrecht zur Fliche, 
a, deren Abstand in eimer anderen Richtung darstellen (oder a, kénnte 
den mittleren Abstand der nicht in Gruppen liegenden Molekiile darstellen). 
Der eine mittlere Abstand der Zentra-der Molekile hatte sich eventuell 
in zwei Parameter gespalten. Es miissen dann kleine Gruppen von 
Molekiilen bestehen — in denen dieselben mehr oder weniger genau 
geordnet liezen — méglicherweise weil bei Scheibchenform der Molekiile 
solehe Gruppierungen besonders haufig als Resultat der Zusammenstébe 


der Molekiile herauskommen; miglicherweise wirken auch jene Krafte 
Zeitschrift fur Physik. Bd. 46. 27 
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mit, die bei der Kristallisierung die Ordnung der Molekile bewirken. 
Die Achsen dieser kleinen Aggregate miissen aber regellos verteilt liegen, 
da sonst die Fliissigkeit Anisotropie aufweisen wiirde. 


Zu bemerken ist noch, da$ in diesen kleinen Agereaatee die Iden- 
tititsperioden auch schief zu den Hauptrichtungen der Molekiile hegen 
kénnten. Wo es schon im kristallisierten Zustande oft so schwer fallt, 
bei organischen Verbindungen zu entscheiden, wie die Hauptrichtungen 
des Molekiils liegen in bezug auf die Achsen des Elementarkérpers, wiirde 
das hier, wo nur wenige Interferenzen vorhanden sind, noch viel 
schwieriger sein. 


Endlich ist zu bemerken, da& bei einigen der vorher erwahnten Sub- 
stanzen noch ein dritter (kleinerer) Ring auftritt. Dieser hat 
z. B. bei orthokieselsaurem Methyl und Athyl einen a-Wert von 16 
bzw. 18,5; diese kleinen Ringe sind hier viel weniger intensiv als die 
beiden anderen. Wo nicht weniger als drei Identitétsperioden im Dia- 
gramm einer Fliissigkeit auftreten, bekommt die Hypothese, dai kleine 
Aggregate vorliegen, in denen die Molekiile regelmifig geordnet sind, 
eine weitere Stiitze. Hs mag tibrigens bemerkt werden, dab der eine 
von uns an anderer Stelle im Mai d. J. diese Hypothese hauptsichlich 
auf Grund der damals ihm bekannten Substanzen mit zwei oder drei 
Interferenzen im Flissigkeitsdiagramm so ausfiihrlich entwickelt hat*. 


§ 8. Das Fehlen des inneren Ringes. .Untersucht man ver- 
wandte, aber doch etwas anders zusammengesetzte Verbindungen — z. b. 
drei gleiche Seitenketten, aber an verschiedene Atome einer kurzen Kette 
gebunden, oder nur zwei gleiche Seitenketten am selben Atom —, so be- 
steht in vielen Fallen die Beziehung, da8 das Diagramm einen Ring des 
gleichen Durchmessers enthilt, wie der Seitenkette (d. h. einer aus még- 
lichst ahnlich gebauten Molekiilen bestehenden Fliissigkeit) entsprechen 
wiirde. Aber in diesen Fallen fehlt hiufig der innere Ring (baw. ist so 

“schwach, daf er nicht beobachtet wurde). 


Beispiele dafiir sind die Triglyceride verschiedener Fettsiuren und 
manche Dialkylamine. Bei den Triglyceriden ist jede OH-Gruppe des 
Glycerins, CH,OH.CHOH.CH,OH, verestert an eine Fettstiure (Essig- 
siure, CH,.CO,H, Caprylsaure, CH, .(CH,),. CO, H, Olsiure, C,, Has Oak 
Bei den Dialkylaminen trigt ein zentrales N-Atom zwei gleiche Kohlen- 
wasserstoffreste und ein Wasserstoffatom. Hier haben wir gefunden: 


* J. R. Katz, Chemiker-Ztg. 51, 384, Mai 1927 (§ 6). 
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Triglyceride von | aaurer | Dialkylamine * 
Essigsture . lg = 5,1,/o= 5,1| a — 5,1 | Athy) . . | Gee? |b 62, 
@aprylsaure . ||@ = 5,6 |b = 10,5] a = 5,55} Propyl . . | a= 5,3 | b= 6,8; 
Olsdure’... . 0,05 | Oia Ona dy 5,08 | Isobuty) ** | ¢.== 5,91) 6 = 7,4 
| Tsoamyl #6100 == 8,75 


aN 


Diese Tatsachen werfen ein Licht auf das oben beschriebene paradoxe 
Verhalten der Polymerisate. 

DaS’ bei Substanzen mit grofen Molekilen, aber mit mehreren 
gleichen Seitenketten im Molekiil oft ein a-Wert — unter Umstinden 
als einziger Ring**** — von nur 4,5 bis 5,9 A-E. gefunden wird, hat als 
zweite Ursache dazu beigetragen, die schon in der vorigen Arbeit kriti- 
sierte Auffassung EHingang finden zu lassen, nach der alle Fliissigkeiten 
emen ungefihr gleich grofen amorphen Ring haben sollten. Diese 
Auffassung darf jetzt als widerlegt gelten. 

Die Versuche wurden ausgefiihrt im Chemischen Laboratorium der 
Universitat Amsterdam (Abt. Dr. E. H. Biichner) mit einer Unterstiitzung 
des Hoogewerff- Fonds. 

Die Substanzen wurden uns teilweise von den Professoren L. Ruzicka 
(Utrecht), J. P. Wibaut (Amsterdam), J.J. Blanksma (Leiden), von der 
Direktion der Gesellschaft fiir Tierverwertung (Duisburg-Meiderich) und 
von der Direktion der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Elberfeld, zur 
Verfiigung gestellt. 

Wir méchten auch an dieser Stelle fiir diese Unterstiitzung unseren 
aufrichtigen Dank aussprechen. 


: * Die a-Werte der Dialkylamine stimmen befriedigend mit denen der ent- 
sprechenden Monoalkylamine tiberein, entsprechen daher wahrscheinlich dem mittleren 
Abstande der Alkylketten in der Richtung quer zur Kettenlinge. 

** Vielleicht besteht hier ein sehr schwacher innerer Ring (a = 10,5). 

*** Vielleicht besteht hier ein sehr schwacher innerer Ring (a = 11,0). 
Wahrscheinlich entsprechen diese kleinen Ringe einer anderen Richtung des 
Molekiils, baw. der Linge dessen Alkylketten. 

*kk* Hventuell weil Ringe von kleinerem Durchmesser iibersehen wurden. 


Uber die Gesetze der Molekiilst6fe-mit einer Oberflache, 
mit welcher das Gas reagiert. I. 
Von A. Predwoditelew in Moskau. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Oktober 1927.) 


Es wird auf die Bedenklichkeit der Cantorschen Resultate betreffend die Ge- 

schwindigkeit der reagierenden Molekiile hingewiesen. Hs wurde eine ausfiihrliche 

theoretische Betrachtung der Stéfe der reagierenden Molekiile durchgefiihrt und 

ein Versuch einer experimentellen Bestatigung der erhaltenen Formeln mit Hilfe 
einer Drehwage, deren Bau ausfiihrlich beschrieben ist, gemacht. 


§ 1. Der Sto8 eimes Gasmolekiils mit einer neutralen Oberflache 
wird als vollkommen elastisch betrachtet. Den Sto8 eines Molekiils 
mit einer Oberfliche, mit welcher das Molekiil chemisch reagiert oder 
welche das Molekiil adsorbiert, muS man als unelastisch betrachten. 
Deshalb brauchen die Gasdrucke auf einer neutralen Oberfliche und aut 
einer solchen, welche mit dem Gase reagiert, nicht einander gleich zu sein. 

Boltzmann war der erste, der ein Bedenken gegen die Richtigkeit 
der Anwendung des Maxwelschen Verteilungsgesetzes auf die Berechnung 
des Gasdrucks im letzteren Falle aussprach. 

Mathias Cantor versuchte die Frage experimentell zu klaren*. 
Jedoch geben die von Cantor erhaltenen Resultate zu Bedenken Anlaf. 

Cantor erhielt fiir die mittlere Geschwindigkeit ¢ des reagierenden 
Molekiils fiir die Reaktion Chlor—Kupfer die folgenden Werte: 


1. Versuch: ¢ = 48 m/sec 
2 y /oteO 3, TOD ahilsee 
oe ‘ @ 22) 31,9 im/sde?? 
Aus den erhaltenen Werten leitet er als Mittelwert fies) 0) m/sec 


ab. Wenn man beachtet, daS die mittlere Temperaturgeschwindigkeit 
des Chlormolekiils unter Normalbedingungen 300 m/sec betrigt, so kann _ 
man kaum die Cantorschen Resultate als der Wirklichkeit entsprechend 
ansehen. 

In der Tat wiirde, wenn die von Cantor erhaltene Geschwindigkeit 
c¢ == 70 m/sec zutreffen wiirde, der Temperaturkoeffizient fiir die 
Reaktionsgeschwindigkeit Chlor—Kupfer negativ sein; das ist jedoch 
nicht der Fall. Meist ist der Temperaturkoeffizient der chemischen 
Reaktionen positiv und verhiltmsmibig grof. 


* Wied. Ann. 62, 482, 1897. 


- 
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Diese Betrachtung zwingt uns, die experimentell und theoretisch 
wichtige Frage der Messung der absoluten GréBe der Geschwindigkeiten 
der Molekiile, welche mit einer festen Wand reagieren, von neuem zu 
erheben. 

$2. Wir wollen uns zwei Flachen A und B vorstellen. Wir 
nehmen der Allgemeinheit halber an, daf sie beide das Gas, jedoch mit 
verschiedenen Geschwindigkeiten, adsorbieren. Es sei der Druck, welcher 
auf die Fliche A ausgeiibt wird, mit P,, derjenige auf die Flache B mit 
Pp bezeichnet. Wir wollen nun die Differenz P, — Pp, berechnen. 

Es befinde sich das Gas als Ganzes in Ruhe. Wir stellen uns ein 
spharisches Koordinatensystem vor, dessen Anfangspunkt sich in dem 
unendlich kleinen Element ds der Flache A oder B befindet. Die 
Polarachse falle mit der Flachennormale zusammen. 

Die Zahl der Molekiile, deren Geschwindigkeit in den Grenzen ¢ 
und ¢ + de liegt, und welche sich in dem Volumelement 


dv =r sinfdgdédr 


befinden, wird gemaé dem Maxwellschen Verteilungsgesetz durch den 
Ausdruck 


3 
ay en? e~kme’ dersinfdédgdr (1) 
y P 

1 


| gegeben. 


Wenn wir mit 6 das Verhiiltnis 


pe cla 


bezeichnen, wo A die mittlere freie Weglange des Molekiils bedeutet, so 


wird die Zahl der Stéf%e, welche das Flichenelement ds erleidet, durch 


die Formel ausgedriickt: 
km\3 . _ Br A 
(=) Be c¢ e~kme cosfsinfdedsdédg ar. (2) 
In einem beliebigen Moment nach dem Versuchsbeginn werden unsere 
Flachen A und B einen Teil der Molekiile, welche schon reagiert haben, 
und einen Teil solcher. die frei sind, enthalten. Wir wollen annehmen, 


_ daB die Molekiile, welche reagiert haben, vollkommen elastische, die freien 


vollkommen unelastische Sti8e erleiden. 

Man kann also annehmen, daf im Mittel in jedem gegebenen Moment 
die ganze Flache sich so verhilt, als ob alle Molekiile von ihr nach den 
Gesetzen eines nicht vollkommen elastischen Stofes reflektiert wiirden. 

Es sei das Verhaltnis der Normalkomponente der reflektierten Ge- 
schwindigkeit zur Normalkomponente der einfallenden mit ¢ bezeichnet. 
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In der Mechanik ist diese GréSe unter dem Namen Restitutionskoeffizient 
bekannt. Im Falle eimes vollkommen elastischen StoSes ist diese GréBe 
gleich Eins, im Falle eines volkkommen unelastischen gleich Null. 

Die Anderungen der Bewegungsgréfe des Molekiils an den Flachen A 
und B werden folgendermafen ausgedriickt: 


me(1 + €4)cos4 (A) 
mc(1 + €,) cos é (B) 
Wir bezeichnen nun mit P die Gréfe 
nS oo 2/2 Of 
Ps Nm (=) deo® perme dre = d@ sin @ cos? | ag. (3) 
ete : : : 
Dann kann man fiir die Drucke P, und Pp schreiben: 
Ps = (1 + é4)P) 


Pp =(1+¢,)P]’ se 


woraus 
P,—Pp = (€4 — ég) P. (5) 


Wenn also die Flachen A und B mit ihren Riickseiten zusammengelegt 
sind, werden sie sich unter der Wirkung und in der Richtung der Kratit, 
welche durch Gesetze (5) gegeben wird, bewegen. 


§ 3. Der Ausdruck (3) enthalt eine wesentliche Annahme. Wir 
setzten voraus, daS ein beliebiges Molekiil, welches eine beliebige Ge- 
schwindigkeit haben kann, nachdem es mit einem freien Molekiil der 
Oberflache in Berithrung gekommen ist, mit der letzteren reagieren muB. 
Diese Annahme hat uns erlaubt, die Integration nach der Geschwindigkeit 
von Null bis Unendlich auszufiihren. ~ 

Jedoch verlangt diese Hypothese eine experimentelle Kontrolle. Es 
ist wohl méglich, da8 an der Adsorption oder an einer Reaktion mit der 
_ Oberflache sich nur Molekiile einer bestimmten Art beteiligen werden, — 
z. B. Molekiile, deren Geschwindigkeiten zwischen C, und C, liegen, und 
da8 alle anderen Geschwindigkeiten nach dem Gesetze des vollkommen 
elastischen Stofes reflektiert werden. 


§ 4. Wir wollen also annehmen, dafi die Flachen A und B so 
beschaffen sind, daS ihre Riickseiten dem Gase gegeniiber indifferent sind 
und die Vorderseite nur solche Molekiile absorbiert, deren Geschwindig- 
keiten in den Grenzen liegen: 


fiir die Flache A zwischen C, und C;j, 
” ” ” B * C, ” C;. 
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Alle tibrigen Geschwindigkeiten werden nach den Gesetzen des vollkommen 
elastischen StoBes reflektiert. 

Wir wollen annehmen, wie es bereits in § 2 geschehen ist, da im 
Mittel in jedem gegebenen Moment die beiden Flachen A und B in 
bezug auf die Geschwindigkeiten, welche in den oben angegebenen Grenzen 
liegen, sich so verhalten, als ob die StéSe nicht vollkommen elastisch 
waren. Es bezeichnen wie friiher ¢4 und ég die Restitutionskoeffizienten 
entsprechend fiir A und B. Dann wird der DruckiiberschuS an der 
Vorderseite iiber denjenigen an der Riickseite der Flache 

fir die Flache A: JP, = (€4 — 1) Py 

ieee 3 Bb: 4 Py = (ep — 1) Ps. 
Wenn diese Flichen mit ihren Riickseiten zusammengelegt werden, so 
werden sie sich unter der Wirkung und in der Richtung der Kraft 


ie AP ep 4 4 Epp (6) 
bewegen. 
Im Ausdruck (6) haben Py und Pz die folgende Bedeutung: 
Ca 
Ue i Rylided etme 
¢ 
5 © 
% 
Pe Fader tee 
: & 
P, ist hier gleich: s a vs 
km 7 < 
wee vm (“8 | axe | ad sin A cos | dg (8) 
—; aa ee 
6 0 0 
Br 


§ 5. Dem Ausdruck (6) kann man eine interessantere Gestalt geben. 
Wir wollen auf einen der Ausdriicke (7) den Mittelwertsatz* anwenden, 
dann haben wir: 2 ' 
Cq 
Py = Pye { he—tme’ de. 
ca 
Es ist nun leicht einzusehen, da8 der Ausdruck 
Ca 
Pal ee tee de 
Cq 


*¢, und c, sind in einem Interval gewahlt, in welchem die Funktion 
c8e—kme? monoton ist. 
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gleich = Q ist, wo @ die Zahl der StéSe auf die Oberflache, multipliziert 

mit der Masse m des Molekiils und auf die Zeiteinheit bezogen, bedeutet: 
Also kann die Relation (5) folgendermafen geschrieben werden: 

4Ps— AP» = §€p Qp (1 — Ep) — Fea Qa (1 — 8). © (9) 

Die GréBe QYz (1 — eg) ergibt die Zahl der an der Flache B adsorbierten 

Molekiile, die GréBe Q4(1—e,4) diejenigen an der Fliche A. Diese 

beiden GréSen kénnen im Spezialfalle gleich der Reaktionsgeschwindigkeit 


gesetzt werden, wenn keine Nebenprozesse (z. B. Verdampfung) auf der 
Oberfliche verlaufen. 

§ 6. Es ist nicht schwierig, den Zusammenhang des Restitutions- 
koeffizienten ¢ mit der Zahl der gebundenen Molekiile aufzustellen. Es 
sel N, die Zahl der gebundenen Molekiile auf der zu untersuchenden 
Flache, und N, die Zahl der freien Molekiile. Die Gesamtzahl der 
Molekiile ist dann augenscheinlich gleich: 

N == NG feu, 
Die Wahrscheinlichkeit, daS ein gewisses, von aufen herangeflogenes 
Molekiil einen elastischen Sto8 erleidet, ist 


W, = =. 


Der Gesamtdruck auf die zu untersuchende Fliche kann dann folgender- 
mafen geschrieben werden: ; : 


Vy 
> peak za | 
2 Pee aah lates) 
_ Woraus 
2 NS sug 
Vv + ag (1 + e) 
oder 
2N, N. 
j ee ee 
i ae NV “o 
und endlich 
N, 
s= 5° (10) 


Es ist also der Restitutionskoeffizient proportional der Zahl der ge- 
bundenen Molekiile. 
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§7. Um die Bewegung unter dem Drucke, welcher durch die 
Formel (9) gegeben wird, experimentell zu verwirklichen, bin ich folgender- 
mafen verfahren: 

An einem diinnen Quarzfaden wurde ein diinnes Glasstibchen auf- 
gehiangt. An den Enden dieses Stabchens waren zwei sehr leichte 
Glimmerblattchen angekittet. Auf je eine der Oberflachen dieser Glimmer- 
fliigelchen wurde der zu untersuchende Stoff aufgetragen. Bei meinen 
Versuchen wurden diese Oberflachen mit feinem Oxalsiurepulver bedeckt. 


Fig. 1. Fig, 2. 


_ Die Fliigelchen sahen dann aus, wie es die Fig. l zeigt. Der so zusammen- 
gesetzte Apparat befand sich in einem Glasgefif, welches mit einer 
Langmuirschen Pumpe evakuiert werden konnte. Das Auspumpen 
wurde so weit getrieben, bis die Oxalsiiure vollstaindig entwissert war. 
Dies wurde mittels einer Mikrowage im Vakuum, wie sie in einer Arbeit 
vom Verfasser und A. Witt* beschrieben wurde, festgestellt. Die Mikro- 
wage wurde mit der gesamten Einrichtung verbunden. Die ganze 
Versuchsanordnung ist aus der Fig. 2 ersichtlich. 

Nachdem man sicher sein konnte, daf der Entwisserungsproze8 be- 
endet war, wurde in den luftleeren Raum mit Wasserdampf gesiittigte 


* Diese Arbeit wird in kurzer Zeit erscheinen. 
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Luft hineingelassen. Die Fliigelchen wurden rasch unter der Wirkung 
der Kraft, welche durch Gleichung (9)—bestimmt ist, gedreht. Das 
System war praktisch aperiodisch. -Nachdem die Drehwage in Ruhe ge- 
kommen war, wurde eine ;Stoppuhr“ in Gang gesetzt und mit ihrer 
Hilfe die Anderung des Drehwinkels mit oe und Skale zeitlich 
verfolgt. 

§ 8. Da die Fligelchen der Drehwage aus Glimmer hergestellt 
wurden, und da dieser Stoff hygroskopisch ist, so bildete sich bald eine 
Wasserschicht auf seiner Oberflache. Wir wollen diese Schicht als 
Oberfliche A betrachten. Den Restitutionskoeffizienten ¢, dieser Flache 
muf man gleich Null setzen. Folglich kann man die Formel (9) folgender- 
maBen umschreiben : 


Py— Pp = 3B Op (1 — ép)— 364 Qa. 
Nach den gemachten Annahmen gilt aber die Gleichung 


Qc, = CeQz, (11) 


OMe ee — ScpepQe (12) 


weshalb 


wird. 

Oder, da (P,— Py) proportional dem Drehwinkel ist, gibt die 

Gleichung (12) die folgende Beziehung 
J = Bepep Qe. (13) 
Es ist hier B eime gewisse Konstante. } 

Die Gleichung (11) folgt aus der Annahme, daf die Obertlache A 
fiir welche der Restitutionskoeffizient gleich Null ist, sich gegenitiber den 
Molekiilen mit beliebigen Geschwindigkeiten in gleicher Weise verhalt. 
Diese Annahme verlangt, da8 man bei der Berechnung der Druckdifferenz 
aus der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilungskurve identische 
Strecken herausgreiien kann. 

§ 9. Nehmen wir an, da auf der Oberfliche B keine Neben- 
prozesse stattfinden, welche die Verhaltnisse komplizieren (z. B. Ver- 
dampfung). 

In diesem Falle wird die Gréfe (1 — ég)Qz gleich der Reaktions- 
geschwindigkeit sein, d.h. wir erhalten: 


aM 
ja = — 
( ép) Vp eat 
woraus 


ar 1 
dt siete 


Ge == 
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Wenn wir diese Beziehung in Gleichung (13) einsetzen, so erhalten wir 
6 = Beg-——_ -—_ - (14) 


Um sich von der Brauchbarkeit der Formel (14) fiir die Berechnung der 
Geschwindigkeit ¢ zu iiberzeugen, wird es notwendig sein, eine parallele 
Untersuchung der Hydratation auf einer Drehwage und auf einer Mikro- 
wage auszufiihren. Die Formel (14) hat sich als geniigend allgemein 
giltig erwiesen, um alle Falle, welche bei den Versuchen beobachtet 
wurden, zu umfassen. 


§ 10. Fall A. Wir wollen annehmen, daf die Hydratation der 
Oxalsiure monomolekular nach der Gleichung 


dM 
———— — 4d, 
dt Bh 
verlauit. 
: N, M ., 
Wenn man dann noch ins Auge faft, daB ¢, — —* — —— ist, so 
Ny M, 
wird die Formel (14) folgendermafen zu schreiben sein: 
M dM 
— Ce 6 5 == iE 15 
0 Bez Mu, — dt BoepM p Uke M. (15) 


Wir sehen also, daB in diesem Falle der Drehwinkel der Drehwage 
proportional der Menge des Stoffes ist, welche sich an der Reaktion be- 
teiligt hat. Mit anderen Worten, die Kurve der zeitlichen Anderung 
des Drehwinkels und die Kurve der Zunahme des Gewichtes auf der 
Mikrowage kénnen mit Hilfe eines konstanten Faktors zum Zusammen- 
fallen gebracht werden. Die Fig.3 zeigt einen solchen Vergleich der 
Kurven und man kann sich iiberzeugen, daf die Brauchbarkeit der 
_ Forme! (15) geniigend gut bestiitigt wird. 

In der Tab.1 ist das Zahlenmaterial der Versuche fiir diesen Fall 


zusammengestellt. 


§ 11. Fall B. Im vorigen Paragraphen ist eine wesentliche An- 
nahme itiber den Charakter der Oberflache gemacht worden, nimlich, daB 
die Wahrscheinlichkeit der Reflexion durch die Beziehung 


p= 2 = — (16) 


bestimmt wird, und da dabei N mit der Gesamtzahl der Molekiile, 
welche mit dem Gas reagiert haben, zusammenfallt. 
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Diese Annahme ist richtig, wenn eine regelmaSige Reflexion statt- 
findet und das reflektierte Molekiil mit der_zu untersuchenden Oberflache 
nicht reagieren kann. Beim Vorhandensein einer unregelmafigen Reflexion 


(bei der Zerstreuung) und wenn ein gewisser Teil der reflektierten Mole- 


kiile mit der Oberfliche reagieren kann, wird die Wahrscheinlichkeit, 


150 


| 
| 
| 
5} t in min 


3 
2 | Versuche an der Mikrowage 
1 


Fig. 3. 


\ 


— W bd 


a) 
® 
O 


I Versuche an der Drehwage 


daB ein Molekiil eine regelmifige Reflexion erlitten hat, geringer sein 
als die Wahrscheinlichkeit, welche durch die Formel (16) bestimmt wird. 
Die Zerstreuung wirkt, als ob die Gesamtzahl N der Molekiile auf der 


Tabelle 


rl 


a 


Versuche mit der Mikrowage Versuche mit der Drehwage 
| 1 2 3 1 2 3 
t Ablenkung | Ablenkung | Ablenkung|| ¢ 8 —8 t 0 — 98 t 89 — 9 
in | der Mikro-z | der Mikroz | der Mikroz|| in |inSkalen-| ‘in }in Skaters in |in Skalen- 
Min wage wage wage Min teilen | Min. teilen Min teilen 
x 5,2 | x 13,6 X 525 8) = 150 89.—= 150 89 = 150 
OFy 0 O Pipe 0 0 0 0) 0) (0) 
0,5 | 49,5 68 40,5 || 0,8 He NOs ils ep XO 43 
1,0 99,5 95 98,5 13 Th || 0,35 6 0,9 92 
315) 125,2 123 121,0 1,8 Het © aba: 61 1,4 121 
2,0 135,5 136 132,0 2,3 143 | 1,1 Site 1,9 135 
3,0 141,5 : 147 142,0 3,3 50s eG 129 2,4 138,5 
4,0 144,0 | 150 144 | 4,3 149° | 21 139,5 3,4 144 
6,0 147,5 | 150 148 | 6,3 149 | 3,1 147,5 4,4 147,5 
9,0 151,5 . 150 152 1953 150 | 4,1 149 6,4 149,5 
14,0 1515. | — 154 || | 6,1 147 | 9,4 149,5 
/13,1 150 
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Oberflache vergréS8ert wiirde. In diesem Falle muB fiir den Restitutions- 


koeffizienten die Beziehung gelten: 
M 


My’ 
wo 1/y ein echter Bruch ist und y als Ma® der Zerstreuung dient. 


‘Man kann jetzt die Formel (14) folgendermagen umformen: 
M dM my Me M dM 
aap el Se A Se Beg . . —e 
yM,—M dt yM, (1 ges ) dt 
7M, 


Oder wenn die Groéfe 1/y klein, folglich die Zerstreuung grof ist, so er- 
halten wir naiherungsweise 


eo =— 


0 = Be, 


& 1 aM AM 
=S\{R8G70- = — to 2. ee 17 
: “BoM, dt oe de ae 
In dem zu betrachtenden Falle muf der Maximalwert des Drehwinkels 


viel kleiner sein als im Falle A, und der Versuch gibt in der Tat fir 


0 5! tinmin 10" 
O!1 Q2) 
o 3 Versuche an der Mikrowage. @1) Versuche an der Drehwage. 
Fig. 4. 
das Verhiltnis (,/0'; Werte von der Gréfenordnung von drei und mehr 
Einheiten. 


Wenn man wie friiher annimmt, da die Hydratation nach dem Gesetz 


MM) —e-¢) (18 a) 
verliuft, so nimmt der Ausdruck (17) die Gestalt an: 
Dow Op ges * (1. — es), (18) 


In der Fig. 4 gibt die untere ausgezogene Kurve den Gang des Gesetzes 
als Funktion der Zeit an; die Kreischen entsprechen den experimentell 
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erhaltenen Werten. Die Konstante der Hydratationsgeschwindigkeit ist 
gleich 0,78.- Die obere Kurve gibt den zeitlichen Hydratationsgang 
auf der Mikrowage wieder. Die letztere ist\nach der Formel (18 a) be- 
rechnet. Die Konstante berechnet sich daran gleich 0,80. 

Das Verhaltnis der Konstanten K — 0,78 und AK — 0,80, be- 
rechnet aus den Versuchen mit der Drehwage und aus derjenigen mit der 
Mikrowage, erweist die Richtigkeit der Behauptungen, welche in diesen 
Paragraphen ausgesprochen wurden. 

In der Tab. 2 ist das Zahlenmaterial der Resultate, welche diesen 
Fall betreffen, zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Versuche mit der Mikrowage | Versuche mit der Drehwage 
i 2 | | | | | 
t Ablenkung t Ablenkung | ¢ | Ablenkung|) ¢ | ae t a 
in der Mikroz He der Mikro- | ae _der Mikro- ), hae |" Skalens mn Skalens 
Min oe in. ae | in | ae | in, teilen in. teilen 
T | I] 
Ol ae? teenth OS ena O 0) 0 | 0 0 0 0 
0,25 | 9 0,5 | 15 0,5 28 | 0,3 | 33 0,5 75 
0,5 | 20 | 1,00 35,5 | 1,00 56 OSs sas 1,0 85,5 
0,75 31,5 1,5 53,0 | 1,5 67 135) 786 1,5 73 
1,00 42 2,00 65 230 69,5 | 1,8 77 2,0 ke 
1,25 52 3,00] 75 3,0 72 | 66 25 32,5 
1,50 60 4,00 79 | 4,0 73,5 ae 27 3,5 20 
2,00 69,5 6,00 82,5 | 6,0 77,0 4,3 uy 4S) be 
3,00 76,8 9,00 84,5 | 8,0 78,5 5you 3 6,5 2,5 
4,00 79,0 12,00) 85,5 11,0 80 he 753 1,5 95 
5,00 80,0 | 14,0 81,5) 1 938 0 | 
7,00 81,1 | 18,0 82.5 || | 
10,00 83,0 | | 
15,00] 840 | | | | | 


§ 12. Fall C. Besonderes Interesse verdient der letzte Fall, wenn 
der Verlauf der Hydratationskurven, welche mit der Drehwage erhalten 
wurden, dem in Fig.5 angegebenen entspricht. Die Kurven der Fig. 5 
. gehéren dem Typus der Kurven des Falls B an. Line charakteristische 
Eigentiimlichkeit dieser Kurven ist, da8 der Maximalwert in das Zeit- 
intervall von 2 bis 3 Minuten nach dem Versuchsbeginn fallt. 

Man kann sich die Frage stellen, ob dieses Maximum nicht als 
Resultat des ,dynamischen* Effektes der Mikrowage aufzufassen ist. In 
den Formeln, welche fiir den Drehwinkel @ in dem vorigen Paragraphen 
erhalten wurden, ist nur der ,statische“ Effekt in Rechnung gezogen. 
Im Falle der Wirkung von Kraften von geringer Dauer kann dieser 
Effekt durch das Korrektionsglied, welches die ,dynamische* Ablenkung 
der Drehwage aus der Ruhelage in Rechnung zieht, stark verzerrt werden. 
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Man kann von vornheréin mit einem gewissen Rechte behaupten, 
da® in den beschriebenen Versuchen das erwihnte Korrektionsglied nur 
eine unbedeutende Rolle spielt. Auf der Kurve der Fig. 4 fuBend, kann 
‘man behaupten daS die auf die Drehwage wirkende Kraft zuerst schnell 
zunimmt; nach etwa einer Minute ein Maximum erreicht und nachher 

-langsam abnimmt; folglich ist die Periode 7, der Kraftzunahme zum 
mindesten gleich einer Minute, wihrend die Schwingungsdauer der be- 
 lasteten Wage gleich 10” ist. Daraus ersehen wir, da8 die Schwingungs- 
dauer der Drehwage nur 0,165 der Periode der Kraftzunahme ausmacht. 
Unter solchen Bedingungen kann man mit gewissem Rechte das Korrektions- 
elied, welches die ,dynamische“ Ablenkung ausdriickt, vernachlassigen. 


0 Binnie 15 
Fig. 5. 


Wegen der Hinfachheit des Gesetzes der Kraitwirkung auf die Drehwage 
kann man jedoch die Gestalt der Funktion des Korrektionsgliedes genau 
angeben, und sich so direkt von der Méglichkeit oder Unméglichkeit des 
Eintretens des Maximums der Kurven der Fig. 5 tiberzeugen. 
Falls die Kraft F'(¢) den folgenden Bedingungen geniigt : 
a) Fiir die Werte von ¢ zwischen O und 7, 
F®) = F(t) und F'() > 0, 
b) fiir die Werte von ¢ zwischen 7’, und 7’ 
Wie <i. (t) sound.” F(t) << 0, 
c) fiir die Werte von t > 7 
(Ge 0} 
so kann man den Drehwinkel der Wage ausdriicken durch die Beziehung 
t 
i) Ss Ea F(t) — Be Eat ee [ee F(x) |cosn,(t— a)dx. (19) 
n,? n,3 da : 
0 


Hier ist das erste Glied der rechten Seite die statische Ablenkung, und 
das letzte ist das Korrektionsglied. 
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Die Gleichung (19) ist das Resultat der Integration der folgenden 
linearen Differentialgleichung : 


=e 


_&b —-a 2 
ae L 2h di ott) == JAD) 
wobei 
= ine. 


GemaS den Behauptungen, welche in § 11 aufgestellt wurden, mufi die 
Funktion F(t) die Gestalt haben: 


HG) se eke), 
Der konstante Faktor der rechten Seite ist gleich Eins gesetzt. Nach 
Einfiihrung dieses Ausdrucks in das Integral des Zusatzgliedes des 


Ausdrucks (19) und nach entsprechender Integration erhalten wir fiir 
das Korrektionsglied den Wert 


| ie —kt O° — okt 
ipa 2/2 oe Wire a © 
| n? (n? + 6") n2 (nt + 6*) 


Lies yo: 2 
‘ Spake oe y |e cosn, 
nein 0 me B° 


1 n,B On : | 
1 st ee sin nit ys - (20 
aes E + p> ne+ al barren oe 
wobei B = h—k und 6 = h— 2k. 

Der Ausdruck (20) zeigt, da8 man durch Subtraktion desselben von 
der Grundfunktion F(t) unter keiner Bedingung das Maximum erhalten 


| 
T 


kann, welches in dem Zeitintervall von 2 bis 4 Minuten liegt. AuSerdem 
kann man sich aus diesem Ausdruck direkt von der Kleinheit des 
Korrektionsgliedes tiberzeugen. Folglich ist es zum mindesten unniitz, 
eine Erklarung der beobachteten Tatsache in den Gesetzen der Kraft- 
wirkungen kleiner Dauer zu suchen. 

Uns scheinen nur zwei Erklirungen méglich, welche innig mit- 
einander verbunden sind: 

1. Es ist unzweifelhaft, da8 bei der Hydratation des Stoffes ein 
Warmeeffekt stattfinden muS. Es ist sehr wahrscheinlich, da8 nach dem 
Verlauf eines gewissen Zeitintervalls eine starke Temperaturanderung 
und folglich eine Anderung des Drehwinkels zu beobachten ist. 

2. Bei der Ableitung der Formeln, nach welchen man die Ge- 
schwindigkeit der reagierenden Molekiile berechnen konnte, wurde an- 
genommen, daB diese Geschwindigkeit eine fiir den gegebenen Stoff mit 
gegebener Kristallstruktur konstante charakteristische GréSe ist. Wenn 
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der Stoff verschiedene Gittermodifikationen hat, so mitissen auch ver- 
schieden charakteristische Geschwindigkeiten der reagierenden Molekiile 
_existieren. Die erwahnten Geschwindigkeiten sind als Ma der An- 
ziehungskrafte aufzufassen, welch letztere fiir verschiedene Gitter ver- 
schieden sind. Es ist nicht merkwiirdig, wenn der Prozef in zwei oder 
_mehr-Phasen verlauft. Es kann vorkommen, da sich zuerst eine Form 
des Kristallgitters bildet, dann eine zweite, eine dritte usw. 


Tabelle 3. 
tin 1 2 tin 1 2 
Minuten Staleuteion! | Skalenteiten Minuten gy atenteilen Rrenen toile 
| 

0,5 73 58 6,5 yp) 46 
1,0 86,5 | 76 7,5 13 27 
15 66 70 8,5 6 | 14 
2,0 55 62 9,5 0 ve 
2,5 50 60 10,5 0 4,5 
3.5 55 49 12,5 0 2 
alo 49 64 15,5 0 0 
5,5 36 70 


Solche Erscheinungen wurden von mir und W. Blinow* bei der 

Untersuchung des Einflusses des Kristallwassers auf die Photostromstiirke 
im schwefelsaurem Magnesium sehr genau beobachtet. 
j An der Drehwage mu dieser Umstand auch durch das Eintreten 
mehrerer Maxima zum Vorschein kommen, wenn man annimmt, daf jede 
Modifikation des Kristallgitters nach dem Gesetz (18) verliuft, indem 
sie einen spezifischen Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten und eine 
spezitische Geschwindigkeit des reagierenden Molekiils aufweist. Die 
Autklarung der gestellten Fragen verlangt neue parallele Untersuchungen, 
welche im Gange sind. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Moskauer Institut fiir Physik und 

_Biophysik ausgefiihrt. Dem Direktor des Instituts, Herrn Professor 
Dr. P. P. Lasareff, spreche ich fiir die liebenswiirdige Bereitstellung 
aller nétigen Mittel meinen besten Dank aus. 

Dem Aspiranten der I. Moskauer Universitit, Herrn W. Blinow, 
danke ich herzlich fiir seine Hilfe bei der Ausfiihrung der parallelen 
Messungen. 

Moskau, Institut fir Physik und Biophysik, 15. Oktober 1927. 


* ZS. f. Phys. 44, 207, 1927. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. ; 28 
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Das Aspirationspsy¢hrometer. III. 
Von H. Ebert und A. Pfeiffer in Berlin. 


(Eingegangen am 27. Oktober 1927.) 


Die dritte Arbeit tiber das Aspirationspsychrometer bringt auch fiir die Gram- 

bergsche Theorie einen geschlossenen Ausdruck fiir die relative Feuchtigkeit, der 

fiir alle Temperaturbereiche und beliebige Drucke giltig ist. Auf Grund dieser 

neuen Formel ist nnnmehr eine Tabelle bis 150° fiir einen Gesamtdrack von 

760mm Hg aufgestellt, die eine gréfere Sicherheit bietet, als die friihere, durch 
zweimaliges graphisches Interpolaren erhaltene. 


In einer friiheren Arbeit* hat der eine von uns auf Grund der von 
Gramberg** gegebenen Theorie des Aspirationspsychrometers Tabellen 
fiir die relative Luftfeuchtigkeit bei Temperaturen bis zu 150°C aut- 
gestellt und diese auch spiiterhin an mehreren Punkten einer experi- 
mentellen Priifung*** unterzogen. Die Tabellen sind nach Grambergs 
Vorgang bei Temperaturen iiber 40°C graphisch bestimmt worden, da 
nach der Grambergschen Rechnung fiir héhere Temperaturen ein ge- 
schlossener Ausdruck fiir die psychrometrische Differenz nicht erhalten 
wird. Lediglich fiir niedere Temperaturen wird, wie bereits friiher aus- 
gefiihrt, durch Vernachlassigung des Unterschiedes zwischen den spezifischen 
Gewichten der Luft im Dampfluftgemisch vor und nach dem Sattigungs- 
prozeS am feuchten Thermometer eine beschrankt giiltige Formel er- 
halten, die durch eine zweite Vernachlissigung ihrerseits in die bekannte 
Sprungsche Psychrometerformel tibergeht. 

Demgegeniiber hat Sieper**** in seiner schon frither zitierten Disser- 
tation eine von der Grambergschen. etwas abweichende Formel gegeben, 
die offenbar unbeschrankt giiltig ist, da bei ihrer Herleitung keine Ver- 
nachlassigungen vorgenommen wurden. Die Siepersche Rechnung weicht 
- zwar nicht im Gedanklichen, wohl aber in der Durchtiihrung mehrfach 
von der Grambergschen ab. 

Es soll nun hier gezeigt werden, da8 die urspriingliche Gramberg- 
sche Rechnung zu einer mit der Sieperschen iibereinstimmenden univer- 
sellen Formel fiihrt, wenn man nur die von Gramberg nicht streng 


* H. Ebert, ZS. f. Phys. 35, 689, 1926. 
** A. Gramberg, Techn. Mess. Berlin, Julius Springer 1923, S. 468 ff. 
** H. Ebert, ZS. f. Phys. 48, 335, 1927. 
«sik A Sieper, Der Trocknungsvorgang in Heiflufttrocknern der Textilind., 
Teil I, Darmstadt, H. Menzlaw, 1926. 
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durchgefiihrte Bestimmung derjenigen Wassermenge, die zur Siattigung 
der Luit am feuchten Thermometer dient, exakt vornimmt. 

Zur besseren Ubersicht mége hier nochmals eine Zusammenstellung 
der von Gramberg gebrauchten Bezeichnungen, wie der Ausgangsformeln 
folgen. Es sollen bedeuten: 


tp, dén Warmeinhalt der vom feuchten Thermometer angereichert fort- 
gehenden Luft, 

ug den Warmeinhalt der Luft vor dem Auftreffen auf das feuchte Thermo- 
meter, 

i,.w den Warmeinhalt der zur Sattigung der Luft am feuchten Thermo- 
meter verdunstenden Wassermenge vor dem Verdunsten, 

t die ,trockene“* Temperatur, 

t, die ,feuchte* Temperatur, 

A, baw. dy die Wairmeinhalte yon 1 kg Sattdampf bei den Temperaturen ¢ 
bzw. ty, 

¢, die spezifische Warme der trockenen Luft, bezogen aut | kg, 

y, und yz, die Dichte der Luftkomponente in dem am feuchten Thermo- 
meter ankommenden bzw. in dem voy ihm fortstreichenden Dampt- 
luftgemisch, 

va bzw. vy die Dichte’der entsprechenden Dampfkomponenten, 

p, und p, die Drucke des gesittigten Dampfes bei den Temperaturen ¢ 
und tp, 

pq den Partialdruck des Dampfes im Dampfluftgemisch vor der Beriithrung 
mit dem feuchten Thermometer, 


= o die relative Feuchtigkeit der Lutt. 
t 


Die Gréfen i;,, iz und %,,.w sind auf diejenige Gemischmenge be- 
zogen, die 1 kg Trockenluftgehalt besitzt. 
Die auch von Sieper benutzte Grambergsche Grundgleichung 


lautet: . 
. tps eg S nae (1) 
Hier ist | : 
4p = Cy. t a2 no 1. 
Vi 


1K, ae ieee tp + aa 
vir 


7», der Wairmeinhalt von | kg Wasser bei der Temperatur t,, ist numerisch 
gleich ¢. w, die zur Sattigung des 1 kg Trockenluft enthaltenden Ge- 
misches am feuchten Thermometer bendtigte Wassermenge, wird von 


28* 
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Chard 
Vir 


Ubereinstimmung mit Sieper exakt als“ die Differenz der Dampfgehalte 
des Gemisches vor und nach dem Siittigungsprozef, so ergibt sich 


Gramberg mit w= angegeben. Bestimmt man sie jedoch in 


ie, ae oe (2) 
atin ee 

denn nach der Definition der Dichte emer Gemischkomponente: 

__ Gew. d. Komp. 

~~ Vol. d. Gemisches 


ergibt sich fiir die Massenverhiltnisse des Dampfluftgemisches yor dem 


Dichte der Komp. 


Auttreffen auf das feuchte Thermometer die Proportion 


Masse d. Wasserdampfes yy 


Masse der Luft ae 
oder, da die Masse der Luft im Gemisch gleich 1 kg sein soll: Wasser- 
damptmenge = ya/y, kg. Genau ebenso folgt dann fiir den Wasser- 
dampfgehalt der vom feuchten Thermometer gesattigt fortstreichenden 
Luft der Wert y;/y,,kg Luftgehalt. Die Differenz der beiden Briiche 
ist die zur Siittigung bendtigte Wassermenge. Diese Uberlegung hilt 
streng an der Bezugnahme auf 1.kg Trockenluftgehalt fest. In der bisher 
iibernommenen Grambergschen Uberlegung schiebt sich offenbar voriiber- 
gehend die Bezugnahme auf 1m? Gemischmenge ein *. 

Der Wert (2), in die Grambergsche Gleichung (1) eingefiihrt, 
ergibt fiir die psychrometrische Differenz den nunmehr fiir alle Tempe- 
raturbereiche und beliebige Drucke giiltigen Ausdruck: 


AY iL i 3 
hoe se ; ir et P (3) 
rg a. ge cae 
- V1 t — tp } 


> Hier bedeutet + die Verdampfungswiirme des: Wassers bei der Tem- 
peratur ¢t;. Ersetzt man hier y;, durch y,, so erhalt man die von 
Gramberg als Naherung unterhalb 40°C angesetzte Formel. Fiir ab- 
solut trockene Luft vereinfacht sich (3) zu 


| Saas 
page ess (3a) 

“py YUr 
Sieper hat unter Zuhilfenahme des Daltonschen Gesetzes die Dichten 
in der Formel teilweise durch die bequemeren Partialdrucke der Gemisch- 


* Vel. H. Ebert, ZS. f. Phys. 35, 689, 1926. 
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komponenten ersetzt. Fiihrt man dies hier konsequent durch und lést 
die Gleichung (3) nach pg auf, so kommt 


Beng c(t t)) 
on a (4) 
Pr 
‘req—e,.(t—t (r+ aay 
ie ‘ahha Cp. (t — ty) + 4-(r + At — Ay) 
und nach Division durch ;: 
Pp 
7 b—p Sr 
cy aa r = Ae (4 a) 
See ee re eg a (P a) 
b— pr 


Dabei bezeichnet ) den Gesamtdruck des Gemisches (z. B. bei Messung 
in offenen Raumen den Barometerstand), q das Verhiltnis der Gas- 
konstanten von Luft- und Wasserdampt. 

Ahnlich wird aus Gleichung (3a): 


y ; 
hyp == oti (3 b) 


ahi: ES Cp (t — 

Oh ee Be) 7) . cree + q.(b— py). (7 + yp — ay) 
stets kleimer als die Kinheit, solange die ,trockene* Temperatur unter 
dem Siedepunkt bleibt, da dann selbstverstindlich pg kleiner als p ist. 
Dies gilt aber auch fiir héhere Temperaturen, solange nur die Grenz- 


 feuchtigkeit noch nicht erreicht ist. Erst in diesem Falle, bei dem also die 


Luftkomponente ganz aus dem Gemisch verschwindet und das ,Gemenge“ 


nur noch aus (im allgemeinen) tiberhitztem Dampf besteht, wird pg = b. 


Der genannte Faktor muf gleich der Einheit werden, und dies tritt 


ersichtlich dann ein, wenn auch p, == b wird, oder mit anderen Worten, 


wenn die Temperatur des feuchten Thermometers den Siedepunkt erreicht. 
Da die ,feuchte“ Temperatur mit abnehmender Luftfeuchtigkeit stets 
sinken mu, befindet sie sich also in_allen anderen Fallen, auch bei noch 
so hoher ,trockener“ Temperatur, stets unterhalb des Siedepunktes. 
Formel (4a) liegt der folgenden Tabelle zugrunde, die fiir Tem- 
peraturen itiber 40°C eine Neuberechnung der (graphisch bestimmten) 
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Tabelle 1 der friiheren Veréffentlichung darstellt. Sie gibt die Werte 
der relativen Feuchtigkeit in Abhangigkeit von der trockenen Temperatur 
und der psychrometrischen Differenz bei einem Totaldruck von 760 mm 
Quecksilbersiiule. Die neue Tabelle enthilt aber auch zugleich eimen 
Teil der fritheren Tabelle 4 in sich, imsofern als nach dem Gesagten bei 
Temperaturen tiber 100°C bei derjenigen psychrometrischen Differenz, 
die der ,feuchten* Temperatur ¢; == 100°C entspricht, die friiher in 
Tabelle 4 gesondert autgefiihrte Grenzfeuchtigkeit erscheint. 

Ein Vergleich dieser Tabelle mit der in der ersten Arbeit mit- 
geteilten Tabelle 1 zeigt, wie das auch schon bei den Trockentempera- 


Tabelle 1. 


Feuchtigkeitsgehalt der Luft in Prozenten bei einem Totaldruck 
von 760mm Hg. 


ee 40 | 50 | 60 | 70 | so | 90 E 100 110 | 120 20 | 130 140 | 150 
| | | | | { | 
0 (100 |100 |100 100 100 |100 |100 |100 ‘100 ‘100 100/100 
1 || 94 | 94,5! 95,5} 95,5) 96 | 96,5| 96.5. 
2 || 88 | 89,5] 90,5/ 91,5) 92 | 93 | 93 ) 
3 || 825] 845| 86 | 87 | 88 | 89 | 90 | 
4 || 77 | 80 | 81,5] 83,5| 84,5| 85,5| 87 
5 72 | 75 | Wiad Sl | 89:51 83.5 
6 || 66,5| 70,5| 73,5) 75,5| 77,5| 79 | 80 
7 || 62 | 66,5| 69,5| 72 | 74 | 76 | 77 
8 || 57,5| 62,5] 66 | 68,5} 70,5) 72,5) 74,5 | 
9 || 53 | 58,5] 62,5] 65,5| 67,5) 69,5] 71,5] 
10 | 48 | 545) 59 | 62 | 645! 67 | 69 | 70,5 . 
12 40,5| 47,5| 52 | 56 -| 59 | 61,5]! 63,5) 65 
15 || 29,5| 37,5] 43,5| 47,5] 51°) 54 | 56,5] 59 
17 || 23-| 32 | 88 | 42,51 46 | 49,5] 52"| 54,5 
20 || 14 | 24 | 30,5] 35,5! 39,5) 48 | 46 | 48,5] 51,5 
22 || 85) 19 | 26 | 31,5| 35,5) 39 | 42 | 45 | 47,5 
25 || 0,5| 12,.5| 20 | 25,5| 30,0! 33,5] 37 | 40 | 42,5 
30 3. | 11,5| 17,5| 22:0) 26 | 29 | 32.] 35 | 375 ; 
35 4,5| 11 | 15,5| 19,5| 23 26 | 28,5) 31 
49° || 5 | 10 | 14 | 17,5) 20,5] 23 | 25,5) 28 | 
45 | . 0,5; 55] 95/13 | 16 | 18:5) 21 | 23] 
50 | | 251 6 | 9 | 12 | 145! 17-1 19 | 215 
55 | 3 | 6-1 85)°21 |-13,5) 15,5] 175 
60 | O56. 3,5) 6 | 85! 10,5} 12,5! 145 
65 | 15} 4° 6 | 8 | 10°) ame 
70 . | 2) 4>)°6 |) 7,Shes 
75 | 0,5] 2,5). 41 6 aes 
80 | 1-| 25] 45) 55 
85 | 0,5| 1,5] 3 | 4 
90 ) ) | O05] 2] 38 
95 re 
100 . 0,5} 1,5 
105 0,5 
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turen 10 und 30° angedeutet ist, dafi teilweise jetzt Feuchtigkeitswerte 
herauskommen, die bei gleicher Trockentemperatur und gleicher psychro- 
metrischer Differenz héher sind als die friiheren, und zwar erreichen 
diese Unterschiede Werte bis zu 2,5% — mit Ausnahme des Wertes 
bei 110° Trockentemperatur und 15° psychrometrischer Differenz. 

“Durch die zum Teil héheren Feuchtigkeitswerte wird die Giitezahl g 
verkleinert. Es ergeben sich nunmehr folgende Zahlen: 


Tabelle 2. 
| 
t g 
209 0,995 
40 0,985 
60 0,955 
90 0,950 
120 0,950 


Die nach Formel 4a berechneten relativen Feuchtigkeiten sind denen 
nahe gleich, die aus der Sprungschen Formel errechnet werden. Die 
Differenzen ber.-beob. sind in Tabelle 3 miedergeschrieben: 


Tabelle 3. 
Temperatur des I | Il 
trockenen Therm. Absorption Formel 4a U_—I 

ve | Oj, OF, 

40 39 42 +3 
67 67 0 
75 77 +1 

60 25 25 0 

‘ 31—_— 34 + 3 

61 65 +4 
73 66 +3 
83 86 +3 
87 88,5 + 1,5 

90 (5) (10) (+ 5) 
12 15 +3 
30 34 +4 
37 40 +3 
59 59 0 

120 20 22 +3 
- 27 29 +2 


Die Tabelle lehrt, da8 bei Berechnung der relativen Feuchtigkeit 
unter Benutzung eimes gewodhnlichen ASmannschen Aspirationspsychro- 
meters in Verbindung mit der Formel (4a) zum Teil etwas grdBere 
Differenzen als friiher herauskommen, eine Tatsache, die bereits in der 
kleineren Giitezahl zum Ausdruck kommt. 
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Dieser Befund besagt, da8 sich bei einem gewéhnlichen ASmann- 
schen Aspirationspsychrometer, wie es bei den Versuchen benutzt wurde, 
die psychrometrische Differenz nicht vollkonimen ausbildet. Als Grund 
hierfiir mu nach den vorliegenden Versuchen, da unter den gegebenen 
Umstiinden auf gute Befeuchtung des einen Thermometers geachtet wurde, 
in einer zu geringen Durchsauggeschwindigkeit des Dampfluttgemisches 
gesucht werden. Diese Frage miifte experimentell aufgeklart werden. 

Immerhin kann man bei Benutzung eines iiblichen ASmannschen 
Aspirationspsychrometers die relative Feuchtigkeit nach der Tabelle 1 
unter Zuhilfenahme der Giitezahl aus Tabelle 2 dieser Arbeit berechnen. 
Das ergibt eine gréBere Sicherheit als die Benutzung der friiheren Tabelle, 
die durch zweimalige graphische Interpolation gefunden wurde und in 
ihrem Verlauf einige Unsicherheiten aufwies. Bei Beriicksichtigung aller 
VorsichtsmaBregeln sollte die Messung der relativen Feuchtigkeit mit 
einem ASfmannschen Aspirationspsychrometer auch bei hohen Tem- 
peraturen aut etwa 1% genau sein. 
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Beitrage zur Thermodynamik der Gemische. 
Von Y. Fischer in Frankfurt a. M. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 10. November 1927.) 


Ableitung einer allgemeinen Beziehung fiir die verschiedenen Arten von Kon- 


zentrationen und der Gleichgewichtsbedingungen fiir ein Gemisch aus zwei Be- 

standteilen, Ableitung der Ausdriicke fiir die Warmeinhalte und Entropien im 

Gemisch. Anwendung auf Gold—Kupferlegierungen. Gleichgewichtsbedingungen 
fiir ein Gemisch aus drei Bestandteilen. 


I. Gemische aus zwei Bestandteilen. 


Allgemeine Ableitungen. 


1. Wir haben an anderer Stelle folgende allgemeinen Beziehungen 
abgeleitet* : 


Zp = Mp, 35, TM po Bf (1) 

3¢ = 8, 3r, 1 pipe (2) 

( Or ) = 7,3 (3) 
Ox,, oP 1 f2? 
Oi7, 0 3. 

a 2 aa 
1 ) (5 =) = *n(S ) = 0. (4) 
“p/p, T “p/p, T 


Dabei bedeutet 7, eine beliebige Zustandsgré8e, die sich auf em Gemisch 
aus zwei Stoffen 1 und 2 im Zustand f bezieht, und es ist 


OL; 
aft ( m = DT, Mp, ) 
(OZ; P 
A oe i 
Sfo 6 =a r, my, ( D) 
a 7) 
My, + Mp, 
2.. Fir 
=a) ; A 
= 0 8) 
(5 Lpy/ P; th . 
folgt unter Beachtung, dab 
) ; sian = Lo 1 (9) 
ist, aus Gleichung (2) und (3) 
bf = 8h, = Sre- (10) 


Zeichnen wir uns also in einem-«,,, p-Diagramm die Isothermen der 
ZustandsgréBen 37, 3,, und 37, ein, so schneiden sich die 3,,- und 3,,-Kurven 


* Siehe S. Fischer, Beitrige zur Thermodynamik veranderlicher Massen 
nebst Anwendungen. ZS. f. techn. Phys. 7, 527, 1926. 
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in einem Punkte der 3,-Kurve, der einen Hochst- oder Mindestwert dar- 
stellt. Dasselbe gilt fiir die Isobaren im~#,, 7-Diagramm. Fiir einen 
besonderen Fall wurde dies bereits gezeigt*. j 

3. In den vorhergehenden Gleichungen ist die Gewichtskonzentration 


igs: ae (11) 


als unabhingige Veriinderliche eingefiihrt. Es ist aber oft von Vorteil, 
di 


oO 


Volumenkonzentration 


als unabhaingige Verianderliche zu benutzen. Dabei bedeuten m, und m, 
die Molekulargewichte der Stoffe 1 und 2. Nachdem 


Ee ee (13) 
ist, so wird Gleichung (12) auch erfiillt durch 
Lag, 
nr 14 
fh Mm, Ge 
Mp, x 
2,, == —. it 
fo My ( 5) 


Fiihren wir (14) und (15) in Gleichung (1) ein, so geht sie iiber in 


3p = My Zp, 37, T Mop bf.- (16) 
Wir unterscheiden die ZustandsgréSe 3, durch den hochgesetzten Strich 
von 37. Der Zusammenhang zwischen: beiden ist nach (7) in Uberein- 
stimmung mit (2) gegeben durch 


Paes eS of 5 
Of he eae ie 9 
Eine Verwechslung zwischen den Konzentrationen zg und der all- 
gemeinen Bezeichnung 3; fiir eine beliebige Zustandsgrife ist nicht zu 
befiirchten, da bei Anwendung der Gleichungen 3 ersetzt wird durch das 
Zeichen fiir die betreffende Zustandsgrébe, z. B. i fiir den Warmeinhalt, 
8 fiir die Entropie usw. 
4. Allgemein gilt unter Beachtung von (5) und (6) 


OL OZ, : 
EL pom (5) dp + 67) AT + 3-,dmy, + 37,4my,. (18) 
P/T, Mp Mfo or Ps Mp» Mo 


* Siehe V. Fischer, Die Berechnung der Unveranderiichen zur Bestimmung 
von Dampfspannungs- und Schmelzkurven. ZS. f. Phys. 48, 150, 1927. 
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Fiihren wir 3, in Gleichung (18) ein, so geht sie unter Beachtung 
von (13) bis (15) tiber in 
— Ory, 03; 
dz, = (5) dp + (5%) aT + (m, 3p, — Me 37.) 42,7,- (19) 
Ds “fy 
Aus Gleichung (19) folgt 


Ais 
(52) == ™, 3p, — Mo bf (20) 
“f1/ Dp; T 
und aus Gleichung (16) unter Beachtung von (20) 
0 ip, € Bfo 
nN, & = , gee == 0) Pall 
i a (5 mak Be a ye cal T 


Die beiden Differentialgleichungen (4) und (21) sind von grund- 
legender Bedeutung. Gleichung (4) muf fiir eine Zustandsgréfe erfiillt 
sein, wenn 2, als unabhingige Veranderliche eingefiihrt wird, und Glei- 
chung (21), wenn z;, als unabhaingige Veranderliche eingefiihrt wird. 


Bat ee 


5. Fiir 


ergibt sich aus (20) unter Beachtung von (16) 
3¢ = 3p, = Ma Bro (23) 
Mit Bezug auf das z;,,p- und z;,,7-Diagramm gilt dasselbe, was 
bereits fiir die Beziehung (10) mit Bezug auf das w,,,p- und 2,,, 7'-Dia- 
gramm gesagt wurde. 
6. Es kommt noch eine andere Konzentration zur Anwendung, die 
wir mit # bezeichnen wollen und die wir erhalten, wenn wir 


Mp, = @M,, (24) 
2 (25) 
setzen. D.h. es werden w Mol des Stoffes 1 mit 1 Mol des Stoffes 2 
gemischt, wobei w jeden Wert von 0 bis + oc annehmen kann. 


Mr, == 


Fiir den Zusammenhang von x mit den Volumenkonzentrationen 2,, 
und ¢z;, folgt aus (12) und (13) 


in TET (26) 
1 : 
& — 27 
fo x oe ( ) 
Daraus folgt weiter 
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Fiihren wir # als unabhingige Veranderliche ein und bezeichnen wir — 
eine beliebige Zustandsgré8e in Abhingigkeit von a mit ae so geht 
Gleichung (18) unter Beachtung von (24) und (25) iiber in 


WA OL; OZ; aa ‘ 
dZy == ae ne — Gre ged a mM, 37, ou. (29) 
Aus Gleichung (29) ergibt sich 
OZ; 
dP; 
Gleichung (1) geht tiber in 
Zp = BM, kp, + My d fo) (31) 
und der Zusammenhang yon Le mit 3, ist gegeben durch 
7, 
ees (82) 


MO re My 


Aus Gleichung (31) ergibt sich unter Beachtung von (30) 


0 3p, 0 br, 
au —— ae 
pie (ee i we (52) a 
Setzen wir 
Mp, = ™; (34) 
Mp, == LMy, (35) 


so erhalten wir die Ausdriicke (26) bis (83) durch Vertauschen der In- 
dizes 1 und 2. es 
7. Betindet sich ein Stoff in den beiden Zustiinden f und g, so 


setzen wir ; 
43, = 34, 3a (36) 


A 5 = bf. — bge1 (37) 
A pg = %, 4}, + 27, 439, (38) 


Aig f = Ug, 43, ah Bq, A 3g (39) 


und 
A3pq = M1 2,13, + Mg Zp, Ao, (40) 
A yas = M, ly, 43, + My2q, F hq- (41) 
Es folgt dann durch eine einfache Rechnung unter Beachtung von (2), 
(3) und (9) baw. (16), (20) und (13): 


0 
Airy = rio — Cn, — 4) (57) (42) 
* . Ge 2) 


fa) . 
A bg¢ = 34 — bg — (7, — %p,) Cae ba (43) 
L > 
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und Ey nen O03, 
A tpg = bf — bg — p,— 29) (>) (44) 
Oz 
“917 Ds P 
oe sl Ox, 
oy —— 4 > 2 f 
Aya = bf dg (2p, &g,) (5 % ) . (45) 
mfg DP; i, 


Die Funktionen (42) bis (45) dienen zur Aufstellung von Gleich- 
gewichtsbedingungen des Gemisches, wie im folgenden gezeigt wird. 

8. Wir schreiben in Anlehnung an bereits vorhandene Bezeichnungen 
fiir die thermodynamischen Potentiale u;,, u,,, €;, ferner fiir die Entropien 
8,,, 8, 8, und fiir die Rauminhalte v,,, vy,, vp. Dann gilt fiir das 
Gleichgewicht zwischen zwei Zustanden f und g eines Gemisches 


Br, = Ug: (46) 
: MSS Ug, - (47) 
Damit folgt aus (38) und (39) 
Ab rg = Abgr = 9 (48) 
und aus (42) und (43) 
ako i as (ce (49) 
Mii M0; Ox, p,T O2g,/p, P 
Ebenso erhalten wir aus (44) und (45) 
iat 8) =) om 
iin oe ae “fil p, T &9,/p, T 
Fiir das thermodynamische Potential gilt unter Beachtung von (3) 
Hs ist daher Ot; 
( st) = Ary, | (52) 
2 Op, Ly ice, 
Obs 
a eens (53) 
( 7 " 5 f 
und es folgt nach (52) und (53) aus (38) bzw. (42) 
ttre) 
(Se SAA) 8 (54) 
Op S15 @py a, 
ost) 
ee 84, (3) 
Or Dr U pyr @gy 
eS) | Ae (Zee | 
sai SS iy : + Bp, | = 
. ( Ox, /p, 7, py ‘ os te Fam.) r. 
: zt) os 
es ie —— aE, ’ 5b) 
( Sy an) (5 pT ( 
JA bra Of; bq i 
Poo) re) = (288) (288) - 
( Oxp, } 19, (up, Kg) (Ups Ugo Ox, pT Oxy, a? ( 


a 
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Im Falle des Gleichgewichts wird nach (46), (47) und (49) 
mee ee) EBB) 
i) Up, p, T, 1 Tos 
und nach (54) bis (56) 


OAEs 


AA bpg = AAv eg dp — A8,,dT +( 5 ‘) ax,, =a0: (59) 
Ug, /p, T, xp, 


Ebenso wird 
0A 
AA bg, = AAdg; dp — 48y,dT +( >. oat) day, = Oennne ey 
Xp p, T; »%g, 


In gleicher Weise erhalten wir 


OA Lr, Og,» 7) 
(Coil) = — [men ie), tr maen GE] 


= —,— (5 Ee) 61) 


> 


und 


past 2g, = Gen 
Dib, ZF, 


dA Ey = AAvj gdp — 43;,4T + ( 


Okq, 


= A 
dA bg, = AAvg dp — A8j,dT + e ene dz, == 0... (63) 
2p, /p,T, 2g, 
9. Bezeichnen wir die Warmeinhalte mit t,,, ty,, tp und die spezifi- 
schen Warmen bei gleichbleibendem Druck mit t,;,, Cp, s,, Spr 80 gilt 
allgemein 


Ov Oty 
iT ft f We dz, 4 
diy, = Cp, 4 if. |r (31 pe. eee Ar \ den DT fy) (6 ) é' 


Ov , fol 
iy oa ot r (G8 a lea ( a: de. . ae 
Tp, © fro & | oT), fy Pp ae 02, ae EPs ( ) 


> fy 
Gleichung (21) wird nun erfiillt durch 


G4) = tis (66) 
0) = pt : 


Dabei bedeutet A das mechanische Warmeiquivalent, R, und &, sind 
die Gaskonstanten der Stoffe 1 bzw. 2. f(Z') ist eine beliebige Tempe- 
raturfunktion. 


Beachten wir, dab 
eT, S20 tea (68) 
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ist, und fiihren wir (66) und (67) in Gleichung (21) ein, so geht sie 
eee f(T) A(m,R, — m,R,) = 0. (69) 

Wir iiberzeugen uns leicht, daS auch die Gleichungen (4) und (33) 
durch (66) und (67) erfiillt sind. 

Fiir die im nachfolgenden zu behandelnden Gemische ergibt die An- 
Rehine f(T) = mT (70) 
eine Ubereinstimmung mit den Versuchswerten, wobei m, eine unverdnder- 
liche Grése bedeutet. 

Vernachlissigen wir die Veriinderung des Rauminhalts im fliissigen 


und festen Zustand und fiihren wir (66), (67) und (70) in die Glei- 
chungen (64) und (65) ein, so gehen sie tiber in 


7 d zp 
dip, = Gp, dT + Ary, dp +n, ART —, (71) 
Tt 
dip, = pp, dT + Ary,dp +n, AR,T —. (72) 


2 
2 


Nachdem (71) ebenso wie (72) ein vollstiandiges Differential sein 


mu8, so gilt /O cpr, __ ny AR, ee 
aes Zp, 
Daraus folgt durch Integration 
Gn = ty Ak, ine, + FL). (74) 
Wenn wir beachten, da fiir 
1, 


Gio 
also fiir den Stoff 1 im reinen Zustand f, 
“pr, = Dh : 
_ werden muf, wobei cp,, die spezifische Warme des ungemischten Stoffes 1 
im Zustand f bedeutet, so ergibt sich aus Gleichung (74) 


FE) = op 
und es wird 


Spin a OP a + mA R, In Cine (75) 
Ebenso erhalten wir aus Gleichung (72) 
© fe — Cy fo a Np A Ri, In & fy : (76) 


Setzen wir (75) und (76) in die Gleichungen (71) und (72) ein, so 
gehen sie iiber in 

dip, = Cy, dT + Ar, dp + np AR, d(T lnzg,,), (77) 

dip, = Cpp,dT + Av,,dp + np AR,d (T In z;,). (78) 
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Wir setzen voraus, daf in dem betrachteten Zustandsgebiet die Ver- 
anderlichkeit von ¢,,, und ¢,,, mit der Temperatur vernachlissigbar aa 
und erhalten aus (77) und (78) durch Integtation 

po = pp, L > Ady, PR oa nr AR, v Me In gy, ae Kp, . (79) 
tp. = Cpp, T + App + np AR, T In sy, + Ky; (80) 
Dabei bedeuten ky, und k,, zwei Integrationskonstanten. Bezeichnen wit 
die Warmeinhalte der ungemischten Stoffe 1 und 2 mit i,, und @,,, so gilt 
th = A + AdyP + Ky, (81) 
= —= Gh + Av,,p ua key (82) 
und wir bekommen schlieflich fiir die Wirmeinhalte der Bestandteile 1 
und 2 im der Mischung vom Zustand f 
tr SES ip, + np AR, T In 2y,, (83) 
tr a=: try = Te np AR,T In Epa: (84) 
Es laSt sich auch beweisen, daS die Gleichungen (83) und (84) gelten, 
wenn wir die einschrinkenden Annahmen tiber die Verinderlichkeit der 
spezifischen Wiirmen und der Rauminhalte nicht machen. 


Wir kinnen nun die Ausdriicke fiir die Mischungswiirmen aufstellen. 
Setzen wir fiir diese gy,. d,,, df, 80 ist mach (83) und (84) 


G7, = tp, —tp, = np ART Ing, (85) 
dr, = ty, — tp, = np ART Inzp. (86) 
Mithin ist nach (2) 
gp == wn, AT (R, x,, Ingp, + Ry xp, dn zp) (87) ) 
und unter Beachtung, daf 
AR, m, = AR, wm, = 1,985 (88) 
wird, nach (16) und (31) one 
qr = 1,985 n,T (z;, nz,, + Z;, Inz,,), (89) 9 
Q; = 1,985 n,-T(xlns,, + Ing;,). (90) 
10. Wir gehen nun dazu iiber, die Entropien §,, und 8, zu be- ‘ 
stimmen. Fiir die Entropiedifferentiale gilt allgemein: 4 
ad3;, = ee + A (8). : dp + (GS). Pesci (91) 
d3, =+ & oe (oe ED "1 dp + 5). me (92) 
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Vernachlassigen wir wieder die Verinderung des Rauminhalts im 
festen und fliissigen Zustand, so gehen die Gleichungen (91) und (92) 
iiber in 


aT 08, 
By, = of; wi “f Ge). dea (93) 
. 1’ DP, 
- ; dT OE: 
d8,, = Dfe TT + ae ey: (94) 
, 2°D; 


Integrieren wir Gleichung (93) bei gleichbleibendem z,, unter Be- 
achtung von (75), so erhalten wir 
8, = (Cpr, + mr AR, In z,) nT + f (é;,). (95) 
f (Zp,) muB die Bedingung erfiillen, da$ bei Geltung der Mischungs- 
regel fiir die Wirmeinhalte, also fiir den Grenzfall unendlicher Verdiinnung 
des einen der beiden Stoffe in der Mischung, wofiir 
nN, = 0 
wird, 8,, in den bekannten Ausdruck tibergeht: 
8, = Cpr, mT + ky, — AR, Inz,,, (96) 
wobei ky, eine Integrationskonstante bedeutet. Der Vergleich von (95) 
mit (96) ergibt 


1 


f (é/,) = hy, — AR, ln z,,. (97) 
Somit wird 
8, = Cpr, nT + ky, — (1 — nln 7) AR, In zy, (98) 
und ebenso nach Gleichung (94) 
87. = Cyr, nT + hi, —(1 —n, mT) AR, In zy. (99) 
Nachdem nun fiir die Entropien s,, und s,, der reinen Stoffe gilt: 
Sp, = Cpr, nT + ky, : (100) 
Sp, = Cpe, mT + ky, (101) 
kénnen wir (98) und (99) auch schreiben: 
87, = Se AL —n\InT)AR, \InZ,,, (102) 
87, = 8, — (1 — n\n T) AR, \n zy. (103) 


Fir die Gleichungen (102) und (108) gilt dasselbe, was fiir (83) und 
(84) gesagt wurde. 

11. Fiir das Gleichgewicht emer Mischung im fliissigen und festen 
Zustand gilt, wenn f den fliissigen und g den festen Zustand bedeutet, in 
Ubereinstimmung mit (46) und (47) 

tp, — tg, = (8, — 8,,) 2, (104) 
ip, — ig, = (8, — 8,,) T- (105) 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 29 
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Wir fiihren in (104) und (105) die Gleichungen (79), (80) und 
(98), (99) ein, wobei fiir den festen Zustand der Index f durch den In- 
dex g vertauscht wird, fassen in A, B, C aie unverinderlichen GréfSen 
zusammen und setzen 


yp = Lene), (106) 
Yq aay Mhe een ), (107) 
Dann erhalten wir zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen 
A 
i oe: Ig 7, + C, + yglg 2g, — yslgz,, = 9, (108) 
A 
7 Palst. + CO, + yqlg 2, — yp lg 2, = 0. (109) 


12. Eine allgemeine Lésung, die die Gleichungen (4), (21) und (33) 
erfiillt, ist gegeben durch 


Obr, oe 

(5e8) = ABenf O21) (110) 
0 3s 

=e ==" Artes é TE Gp.) aa 
G ihe 22,1 (Pp; T; f,) (111) 


Die Funktion f kénnen wir durch die Reihe darstellen: 


a ‘ 
f (2, ws &t,) = ep, Ep = b ae Cp, 2 fp oh dep, 27, ot Chf of are (112) 
1 2 
* wobei a, b, ¢,... im allgemeinen Funktionen von p und J sind. Im 


vorhergehenden haben wir den Fall behandelt, wo die Funktion f nur 
durch das erste Glied der Reihe dargestellt ist und a@ eine lineare Funk- 
tion von 7’ allein ist. An anderer Stelle haben wir den Fall betrachtet, 
wo die Funktion f durch die beiden’ ersten Summanden der Reihe ge- 
geben ist *. 


Anwendungen. 
Gold—Kupfer. 

13. Diese Legierungen wurden von Kurnakow und Zemezuzny 
untersucht**. Die Schmelzkurven besitzen einen Mindestwert der Tem- 
peratur, fiir den die Konzentration der Schmelze und der aus ihr er- 
starrenden Legierung gleich sind; denn es folgt fiir 


G=GE=9 a 


pie 


* Siehe V. Fischer, Beitrage zur Thermodynamik veranderlicher Massen 
nebst Anwendungen. ZS. f. techn. Phys. 7, 529, 1926. 

** Siehe K. Bornemann, Die binaren Metallegierungen, I. Tl., Halle a. d.S. 
1912, Tafel 3, Fig. 23. 
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aus (62) und (63) unter Beachtung von (61) 
or, = &Q4° 
Oberhalb dieses Mindestwertes bestehen fiir dieselbe Temperatur zwei 


verschiedene Gleichgewichtszustinde. 
Es gilt nun fir Gold* 


ps — po = '0,0323 — 0,0345 = — 0,0022, 
(pe Nhovedh 
FE, teed abs., 
Me NOT? 
‘und fiir Kupfer : 
€ps — no = 90,1007 — 0,1074 = — 0,0067, 
(pee OF 
Tie ob abs, 
m == .63,57. 


Zur Berechnung der Unveridnderlichen A, B und C aus diesen Werten 
in den Gleichungen (108) und (109) haben wir an anderer Stelle die 
Ausdriicke abgeleitet **. _ 


ee fo Gos So) Tn 
rire er eed 
ie Gigs Gag 
B= 2, (115) 
Crile t, —U: (116) 


Auf Grund der vorliegenden Schmelzdiagramme ist die Annahme 
_gulassig, daf man die Mischungswarme von Gold—Kupfer im festen 
Zustand vernachlassigen kann. Fiir die Mischungswarme im fliissigen 
Zustand ergibt sich aus den Versuchswerten 
np = — 0,044. 
Damit folgt aus (106) 
Yf = 1— 0,044 (1 — 2,3 lg 7’). (117) 


‘Es ist dies em im fraglichen Temperaturbereich wenig verdanderlicher 
Wert, fiir den wir im Mittel 

Up V7 
setzen kénnen. 


* Die Werte fiir die spezifischen Warmen, die Schmelztemperaturen und die 
Schmelzwirmen sind entnommen: F. Wiist, A. Meuthen und R. Durrer, Die 
Temperatur-Warmeinhaltskurven der technisch wichtigen Metalle. Forschungsarb. 
a. d. Geb. d. Ingenieurw., Heft 204, Berlin 1918, S. 45—47. 

#** Siehe V. Fischer, Die Berechnung der Unverianderlichen zur Bestimmung 
yon Dampfspannungs- und Schmelzkurven. ZS. f. Phys. 48, 143, 1927. 


29* 
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Wir versehen ferner die ZustandsgréBen, die sich auf fliissiges Gold 
beziehen, mit dem Index a, und diejenigen, die sich auf festes Gold be- 
ziehen, mit dem Index «; sowie in gleicher Weise die Zustandsgréfen des 
Kupfers mit den Indizes ¢ und y. Unter Beachtung, daf 


Gg = ee 4 ond Ae eee 


ist, erhalten wir nun aus (108) und (109) zur Berechnung der Gleich- 
gewichtskonzentrationen der Gold—Kupferlegierungen 


812,691. 
3 “ — 0,2186 lg T, + 1,291 + lg 2,—1,27 lg 2. — 0, (118) 


s 


72 
a dere Ee lg T, + 1,2065 +1g (1 —2,)— 1,27 lg (1-22) = 0. (119) 


8 

Der besseren Ubersichtlichkeit halber fassen wir in den Gleichungen 
(118) und (119) die von der Temperatur abhangigen Glieder in den 
Ausdriicken a, und a, zusammen und schreiben: 


Gq — 1,27 lg 2, = — lg 2. (120) 

a, — 1,27 lg(1 — eg) = —1g(1 — 2,). (121) 

Berechnen wir a, fir eine bestimmte Temperatur und fiihren wir 

fiir zg in Gleichung (120) einen Wert ein, so kénnen wir aus (120) den 
zugehérigen Wert von 2 be- 


| rechnen. Auf diese Weise libt 


sich in einem Diagramm mit 


Za=1 


Zq, als Abszissen und 2, als 
Ordinaten die durch (120) ge- 
gebene Isotherme aufzeichnen. 
Ebenso erfolgt die Aufzeichnung 
der durch Gleichung (121) ge- 
eebenen Isotherme. Der Schnitt- 
punkt der beiden Kuven gibt 
durch seine Koordinaten die 


gesuchten (leichgewichtskon- 


Za=0 . . ‘ 
’  zgentrationen. Wir finden nun, 


da sich die beiden Isothermen 
in zwei Punkten schneiden, entsprechend den zwei méglichen Gleichgewichts- 


Fig. 1, Isothermenpaar von Gold—Kupfer. 


zustiinden bei derselben Siedetemperatur. Mit abnehmender Temperatur 
riicken die beiden Schnittpunkte n&iher zusammen, bis wir zu einer 
Temperatur gelangen, bei der sich das Isothermenpaar beriihrt. Diese 
Temperatur bestimmt den Mindestwert, bei dem Gleichgewicht des Ge- 
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misches im fliissigen und festen Zustand noch méglich ist. Unterhalb 
dieser Temperatur schneiden sich die Isothermen nicht mehr. 

Fig. 1 zeigt den Verlauf der beiden sich beriihrenden Isothermen. 
Sie 148t auch den Verlauf der iibrigen Isothermenpaare erkennen. Fiir 
den Beriihrungspunkt der beiden Isothermen wird nach (113) 


e~ 


2a — fea: 
Damit folgt aus (120) oder (121) durch Differentiation fiir die Richtung 
der 'Tangente Oe 
Ge) vp. (122) 


Fig. 2 zeigt die aus den Gleichungen (120) und (121) auf 
die oben beschriebene Weise erhaltenen Schmelzkurven der Gold— 
Kupferlegierungen. Die gestrichelten Linien geben die aus den Ver- 
suchswerten von Kurnakow Be 
und Zemezuzny erhaltenen 7 


Schmelzkurven wieder. Durch 


eine geringe Anderung der 
Unveranderlichen lieBe sich 


zwar eine vollstandige Uberein- 


stimmung erzielen, doch wurde 


davon abgesehen, um das-Er- 50 


gebnis auf Grund der derzeit 


bekannten Versuchswerte fest- a 


zustellen. 
14. Der Héchstwert der 


: Cio) ae aS 
Mischungswarme q, von Gold “<P 47 42 03 Q G5 a6 07 G8 a9 7 
u 


und Kupfer ergibt sich nach 
(10) und (85) bis (87) zu 
q¢ = fa = Yo = — 0,044 AR, T ln ey, (123) 
und es folgt daraus fiir die Bestimmung der Konzentration z,, bei der 
der Héchstwert der Mischungswarme gq, auftritt, 

Raine, == AK, ln (1 —2,). (124) 
Zeichnen wir uns die beiden durch (124) gegebenen logarithmischen 
Linien mit z, als Abszissen auf, so gibt der Schnittpunkt derselben die 
gesuchte Konzentration. Wir finden sie zu 

Ai OB Ib. 

Die zugehérige Siedetemperatur der Mischung folgt aus dem Diagramm 


(Fig. 2) zu Pe TITS! she 


Fig. 2. Schmelzkurven von Gold—Kupfer. 
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Damit wird nach (123 
a Ey Qpmax == 0,26 Cal/kg. 


Es sei noch bemerkt, da nach (102) und (103) mit dem negativen 
Wert von mn, bei der Mischung von fliissigem Gold und Silber eine 
Entropievermehrung eintritt. 


II. Gemische aus drei Bestandteilen. 


15. Wir schreiben fiir die Konzentrationen abgekiirzt 


t= =, (125) 
Sr 
a 
me 
a = (126) 


Dabei ist i = 1 bis 3 und 
3 3 
ZL 1 ! 


Mit den Bezeichnungen des ersten Abschnittes gilt nun 


3 
Zp = DS Mrdpis (128) 
1 
3 
so SD) %p bres (129) 
=qtnt 
ee 3 
bf = DSi by: (130) 
1 
Fir das Differential von Z, schreiben wir in abgekiirzter Form ~ 
OZ, OZ, 
AZ, = ap + sp aT + s ape mya. (131) 
Dabei bedeutet 
OZ; 
ae (132) 


Fiithren wir xz,, und a, als unabhingige Veranderliche ein, so folgt 
aus (131), unter Beachtung, da8 nach (127) 


3 
Sd2,; = 0 (133) 
1 
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wird, 
eG), de +. (3, — 3 ) d2y,,. (134) 
Op On f fa) OU fy bfo — fs) 4 Up, 
“Mithin ist 
0 3p 
= tf afk? 135 
‘oa Rs py af af ( ) 
au 
( > Stig. Ahir 136 
Cm p, T, xp, br af ( ) 


Fiir ay,, x, und %,, wy, als unabhaingige Veranderliche ergeben sich 
die entsprechenden Ausdriicke aus (135) und (136) durch zyklische Ver- 
tauschung der Indizes. 

Es ist ferner unter Beachtung von (133) 


i ( Os ) 
3 137 
(5 ae T, wp 0 Ups D; T, oy \ ; 


und es folgen aus (137) durch zyklische Vertauschung zwei weitere 


Beziehungen. 
Aus (129) erhalten wir unter Benutzung von (135) 


0 39 0 3s Oi 
2 (5 +x ( 2 + sy, ‘) = 0 (138) 
a 0 as T, CHiPs fe 0 ah T, Xo 4 (5 Ups DP; T, The 


und durch zyklische Vertauschung der unteren Indizes in (138) fiinf 


weitere Ausdriicke. 
Ebenso folgt aus (130) 


Mm, Zp, (5) tye + mg ép, e ut) 


py, P, T, *fo 


0 bfs pm 2 
+ ms ep, aan es 0. (139) 


16. Fiir ein Gemisch in den Zustiinden f und g fiihren wir wieder 
die Bezeichnungen ein 


A ii = bi — bgt (140) 
A 3p = Dap Ais aaa! 
zh 
3 
A hop = Sat Shi (142) 
1 
und 
3 
At, = m8 4 Abi; (143) 


8 
A gf = DS Mey 4 - (144) 
1 
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Es wird dann 


te) 03 
A 35 g == 3 —39— Hp, —% bg > Gp a tg,)( = yee) 
Omg, Pp : O Xg,/p, 7,2 


— PT, ge 91 


A bg = 37-39 Gp, —%o,) es _ — Ff.— Xe) Ge : (146) 
fi/P, T, xp, fo/p, T, xf 

Durch zyklische Vertauschung ergeben sich aus (145) und (146) 
vier weitere Gleichungen fiir 7,, x, und #,, , als unabhingige Ver- 
anderliche. Mit anderen Worten, wir kénnen in die Gleichungen (145) 
und (146) beliebig zwei von den drei Konzentrationen x als unabhaéngige 
Veranderliche einfiihren. 

Gleichlautende Beziehungen wie (145) und (146) erhalten wir fiir 
A arg und 4 Gur mit den Konzentrationen 2 als unabhangige Veranderliche. 

Fiir das Gleichgewicht zwischen den Zustiinden f und g des Ge- 
‘misches gilt 


Uri = Kga- (147) 
Damit folgt aus (141) und (142) 
A org — A bor — 0, (148) 
und es ist 3 3 
dA bpg = AA dp— ABA T + ehSED i + eoote gg. =0. (149) 
Ok, O%g, 
Dabei wird 
OAE; = OMgs Oe Cas t 
he eee = — 28 tre ie — [en %9.) 5 aa a 2+ (p_= Fe bag) (150) 
OA bg oS, O Mig 0° O° 
J pee ee 29 5 
ee = aR a [en "0 Fy 0 agit qe) Ox? | i 
S 
Dairy oA ate en | (152) 
O ap, 0 xp, 


Ebenso wird 4 


' dA kgs = AAvg dp — A8y pd T + CA tapes Oar a =0. (153) 
fy fe 
Entsprechende Ausdriicke erhalten wir fiir Ate und A €gr- 
17. Wir gehen nun zur Aufstellung der Ausdriicke fiir die Warme- 
inhalte in der Mischung iiber. Gleichung (139) ist fiir diese erfiillt, 
wenn wir setzen: , 


ips = f(,T, 274) (154) 


Oia Mites, meade: , 
aap. toe (155) 


und 
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Dies 1a8t sich beweisen, indem wir beachten, da8 nach (127) 


(5) Ba | (156) 
{ Oz, p, T, fy 02/5 p, T; oP 
ist. Es folgt dann aus (139) und (155) 

: Af (L) (nm, R, —m,#,) = 0. (157) 


Mit (70) erhalten wir aus (155) in gleicher Weise wie wir (83) und 
(102) gefunden haben 
tra —= apy oh ny AR; T ln epiy (158) 
Sr 5 = Spe == (1 = np ln ob AR; In apie (159) 
Fiir das Gleichgewicht der Mischung im fliissigen Zustand f und 
festen Zustand g erhalten wir daraus ebenso wie (108) und (109) 
A; 
= — B lg T,+ ©; + yg lg eqs — yl eps = O. (160) 
8 
Fiir den fliissigen Zustand f und den gasférmigen Zustand g ergibt 
sich aus (158) und (159) 
A; 
p — Billet. + O; + uplg eps — Ig eg: = lg p. (161) 
§ 
Die vorausgehenden Ausfiihrungen lassen sich ohne weiteres auf ein 
Gemisch in zwei Zustiinden und aus » Bestandteilen erweitern, wenn 
t= Ibis 7 
gesetzt wird. 
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~ 


Erwiderung auf die Bemerkung von E. Friederich* zu 
meiner Mitteilung ** ,.Uber den Mechanismus der elek- 
trolytischen Stromleitung in Kristallen“. 


Von A. Reis in Karlsruhe. 


(Hingegangen am 8. November 1927.)} 


Herr Friederich verlangt Beachtung fiir eime kurze Mitteilung 
, uber eine Regel bei der elektrolytischen Leitfahigkeit fester Kérper* ***, 
in der er den Zusammenhang zwischen relativer Ionenladung und Uber- 
fiihrungszahl als , Regel“ ausspricht und aus elektrostatischen Vorstellungen 
,erklart*. Die Regel war vorher von C. Tubandt und H. Reinhold **** 
gegeben worden; ebenso wurde aui die Bedeutung des [onenvolumens in der 
Erérterung zwischen den genannten Verfassern und M. Le Blane und 
M. Kréger7y hingewiesen. Die Unmdiglichkeit, die einseitige Lonen- 
beweglichkeit aus elektrostatischen Vorstellungen ohne einseitige Lonen- 
deformation zu verstehen, habe ich l. c. eimleitend kurz gekennzeichnet. 
Zu einer nochmaligen Erérterung geben mir die AuSerungen von Herrn 
Friederich kemen Anla8. . 


* ZS. f. Phys. 45, 449, 1927. 

** Hbenda 44, 353, 1927. 
*ek ZS. f. Elektrochem. 32, 576, 1926. 
*eEe Ebenda 31, 84, 1925. 

+ Ebenda 80, 253, 1924. 
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Uber die Chromospharentheorie von A. Unsold. 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Kingegangen am 17. November 1927.) 


Vor kurzem hat A. Unséld eine neue Theorie der Chromosphire entwickelt. 
Gegen diese Theorie werden einige Hinwainde erhoben. Im Zusammenhang damit 
wird auch die Chromospharentheorie von KE. A. Milne einer Kritik unterzogen. 


Vor kurzem hat Herr A. Unséld eme Theorie entwickelt, wonach 
der Druck im der Chromosphire etwa 17.10—8 Atm. betragen soll *. 
Andererseits miisse man, um den richtigen Intensitiitsverlauf der Calcium- 
linien zu erhalten, iiber 1 qem Sonnenoberfliche 4,51. 101° Ca* - Atome 
annehmen, was zu einem Druck von 5.10—8 Atm. fihrt**, in guter 
Ubereinstimmung mit dem oben erwahnten Druck. 

Gegen eine solche Annahme kann folgender Einwand gemacht 
werden: 

R. H. Fowler und KE. A. Milne nehmen an, daS die Photo- 
sphiirentemperatur 6000° betrage und die Breite der K-Linie 10 A 
sei. Dann ergibt die Plancksche Formel fiir diese Strahlung etwa 
3.107 Erg em—*sec—!?. Nimmt man eine gleiche Zahl auch fiir die 
H-ULinie an und zieht dann in Betracht, dafi die Strahlung aus einem 
Raumwinkel von 22 kommt, so gelangt man zu dem Schluf, da’ durch 
selektiven Strahlungsdruck héchstens 2,4.10-8g.cm—? aufgewogen 
werden kann. Dies fiihrt zu einem durchschnittlichen Druck von etwa 
5.10—1 Atm. in der Chromosphire ***. Fowler und Milne bemerken 
aber dazu, daf fiir die eigentliche Chromosphire die oben erwahnte Linien- 
breite viel zu hoch angesetzt sei. In einem anderen Artikel halt Milne 
0,1 A fiir der Wahrheit niher, wenn man die héheren Chromosphiren- 
schichten in Betracht zieht ****, Dann mu8 aber, auch die durch den 
selektiven Strahlungsdruck getragene maximale Masse entsprechend kleiner 
angenommen werden. Wenn nun Unséld 4,51.10' Ca*-Atome iiber 
jedem Quadratzentimeter Sonnenoberflache annimmt, so entspricht dies 
etwa 0,003g¢.cm—%. Dies ist sehr viel mehr, als durch selektiven 
Strahlungsdruck iiberhaupt getragen werden kann. 


* ZS. {. Phys. 44, 806, 1927. 

** Ebenda, 8. 798. 7 
*#% Month]. Not. Roy. Astr. Soc. 88, 418, 1923. 
*kt% Bbenda 85, 739, 1925. 
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Andererseits fiihrt aber auch Milnes Annahme eines durchschnitt- 
lichen Druckes von etwa 5.10~1% Atm. in der Chromosphare zu bedenk- 
lichen Konsequenzen. Unter diesem Druck uhd bei 5740° muB das Ver- 
haltnis Ca*/Ca** etwa 10-5 betragen. Natiirlich kann ein solches Gas- 
gemisch nicht vom selektiven Strahlungsdruck getragen werden*. Bei 
5000° ware das Verhiltnis Ca*/Ca** gleich etwa 4,7.10-4, und bei 
4500° gleich etwa 0,013. Auch soleche Gemische kénnen nicht vom 
selektiven Strahlungsdruck getragen werden. 

Fiir die héchsten Schichten der Chromosphére wird man eine noch 
tiefere Temperatur annehmen miissen (wohl etwa 4000), dafiir aber auch 
einen betrichtlich tieferen Druck. J. Evershed schatzt die durch- 
schnittliche Hiéhe der Chromosphire auf etwa 8000km. Uber der eigent- 
lichen Chromosphire befinde sich ,a very faint aura of Ca* “, welche bis 
14000 km reichen mége**. Natiirlich wird der Partialdruck der Ca*- 
Atome in der ,aura“ weit geringer sein als in den tieferen Chromo- 
sphirenschichten. Setzt man in Sahas Formel p = 10— Atm. 
= 10-8 Dyn. cm (was fiir das Gebiet der ,aura“ eher zu viel als zu 
wenig sein diirfte) und 7’ — 4000°, so erhdlt man fiir Ca*/Ca** etwa 
0,016. Auch dies Gasgemisch kann vom Strahlungsdruck nicht getragen 
werden. Beiliufig sei hier auch noch eine Untersuchung von 8. R. Pike 
erwahnt, welcher zu dem Schlu8 kommt, da in den héchsten Chromo- 
sphérenschichten der Wasserstoff stark ionisiert sein miisse. Bei der 
Berechnung des Jonisationsgrades glaubt Pike, die Temperatur gleich 
6000° annehmen zu miissen: ,we choose 6000° because the mechanism 
of ionisation is almost entirely photoelectric at such pressures“ ***. Teh 
glaube jedoch, da8 eine solche Annahine nicht ganz richtig ist. Beim 
selektiven Strahlungsdruck in den duSersten Chromosphirenschichten ist 
nicht die Helligkeit des unverdunkelten Photosphirenspektrums maj- 
gebend, sondern ausschlieBlich die Helligkeit der in Betracht kommenden 
* Fraunhoferschen Linien, welche nach J. Q. Stewart einer Temperatur 
von etwa 4000° entspricht ****, 

Aber selbst wenn man annehmen wollte, daS in den héchsten 
Schichten der Chromosphiire die doppelte Ionisation des Calciums, sowie 
die Ionisation des Wasserstoffs und des Heliums (andere Gase kommen 


* Nach Uns6éld ist naémlich beim Ca*-Atom der selektive Strahlungsdruck 
1,64mal gréfer als die Gravitation (1. c. 8. 806). Der selektive Strahlungsdruck 
auf das Catt-Atom ist dagegen unmerklich klein. 

** Observatory 48, 146, 1925. ~ 
**= Monthl. Not. Roy. Astr. Soc. 87, 60, 1926. 
*ee* Nature 118, 388, 1924. 
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fiir die héchsten Schichten der Chromosphiire wohl kaum in Betracht) 
gering sei, so waren doch noch nicht alle Hindernisse iiberwunden. 

J. Woltjer jun. hat aus der Helligkeit der inneren Korona_ be- 
rechnet, da8 dort durchschnittlich etwa 4,7.107 Elektronen pro Kubik- 
zentimeter vorhanden sein miissen*. An der ,Basis“ der Korona, 
d. h. an ihrer Grenze mit der Chromosphire, kann die Elektronendichte 
natiirlich nicht kleiner sein. Nehmen wir die Temperatur dort gleich 
4000° und die Elektronendichte gleich 4,7.107 an, so erhalten wir etwa 
2,55.10-11 Atm. Dies wire also der Partialdruck der Elektronen an 
der Grenze zwischen Korona und Chromosphire. Ich habe in einem 
friiheren Artikel aus der Koronahelligkeit berechnet, da an der 
Basis der Korona etwa 1,938.10" Elektronen pro Kubikzentimeter vor- 
handen sein miissen**. Bei 4000° ergibt dies einen Druck von etwa 
1,05.10—11 Atm. Wir sehen also, daf der Partialdruck der Elektronen 
an der oberen Grenze der Chromosphare wohl kaum weniger als 10-1! Atm. 
betragen kann. Dies ist aber unvereinbar mit Milnes Theorie, wonach 
der erwahnte Partialdruck von der GréSenordnung 10-1 Atm. (oder 
sogar noch weniger) sein mitiSte. Auf diesen Widerspruch zwischen den 
Berechnungen yon Woltjer und von Milne habe ich bereits friiher 
hingewiesen ***, 

EKinen Ausweg aus diesen Schwierigkeiten bietet die Hypothese 
von Arthur Schuster, wonach in der Chromosphire ein sehr grofer 
Uberschu8 an Elektronen vorhanden ist****. Der Partialdruck des 
Elektronengases mag in den héheren Chromosphirenschichten tiber 100 mal 
gréBer sein als der Partialdruck aller tibrigen Gase zusammengenommen. 
Dann hindert uns nichts, fiir die héheren Chromosphirenschichten den 
Partialdruck der Ca*-Atome mit Milne gleich 10—! Atm. (oder noch 
weniger) anzunehmen: der relativ hohe Partialdruck des Elektronengases 
(iber 10-1! Atm.) wiirde eine iibermiBige doppelte Lonisation des Cal- 
ciums verhindern. 

Der groBe Uberschu8 an Elektronen mu8 zu einer grofen negativen 
Raumladung der Chromosphire fiihren. Dann mu aber dort ein so 
grofes elektrostatisches Feld entstehen, daf ein Gleichgewicht der Chromo- 
sphiére scheinbar unmdéglich wire. Zur Umgehung dieser Schwierigkeit 
nehme ich an, daS in der Chromosphire eine dem Ramsauer-Effekt 


* Bull. Astr. Inst. of the Netherlands #, 164, 1926. 
** ZS. f. Phys. 41, 66, 1927. 

i Ebenda 41, 79f., 1927. 

** Nature 78, 662f., 1908. 
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analoge Erscheinung zustande kommt, wodurch das gewaltige elektro- 


statische Feld der Chromosphire ,langsamen‘ Elektronen gegeniiber s 


wirkungslos (oder beinahe wirkungslos) wird. ine ihnliche Hypothese 
habe ich in einem friiheren Artikel auch hinsichtlich der Korona aut- 
gestellt *. 

Weiter méchte ich noch erwahnen, daf Unsélds Gleichung (25) 
nur fiir nicht zu kleine Werte von p zulissig ist; fir p — O wird diese 
Gleichung gréblich falsch. Auf Gleichung (25) beruht aber Gleichung (31); 
also wird auch letztere bei » — 0 gréblich falsch. Darum scheint es 
mir unzulassig zu sein, da’ Unsoéld bei seiner Chromosphiérenunter- 
suchung den Wert der Gleichung (31) fiir p — 0 im Betracht zieht**. 

Uns6ld nimmt an, da8 die Ca*-Atome durch den Lichtdruck zuerst 
emporgehoben werden, bis ihre [onisation eintritt, wonach sie als Ca**- 
Atome wieder niedersinken, bis sie ein neues Elektron einfangen, vom 
Lichtdruck als Ca*t-Atome wieder emporgehoben werden usw. Hine 
solche Ansicht hat unabhingig von Unséld auch P. A. Taylor ge- 
auBert **, Ich finde aber, dai die Protuberanzentheorie von KE. A. Milne 
damit schwer zu vereinigen ist. Milne nimmt an, da in den Protu- 
beranzen die Ca*-Atome durch den selektiven Strahlungsdruck ungeheure 
Geschwindigkeiten (bis 1600 km. sec?) erhalten ****, Nach Unséld und 
Taylor mu8 man dagegen) erwarten, daS die Ca*-Atome, noch lange 
bevor sie solche Geschwindigkeiten erhalten kénnten, ionisiert und als 
Ca**-Atome dem Strahlungsdruck entzogen werden. 

Zum Schlu8 méchte ich noch erwahnen, dai Milnes Chromosphiren- 
theorie mit dem Verhalten der Heliumlinien schwer in Einklang zu 
bringen ist. Ich habe darauf in einem friiheren Artikel bereits hin- 
gewiesen 7. 


Dorpat, 14. November 1927. 


* ZS. £. Phys. 41, 58—63, 1927. 

** 1c. S. 806. 
*k* Monthl. Not. Roy. Astr. Soc. 87, 3. FuBnote zu S. 616, 1927. 
# Observatory 49, 183, 1926. 

+ ZS. £. Phys. 85, 772, 1926. 
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Das K-Serienspektrum des Wolframs. 
Von K.C€. Mazumder in Kalkutta. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 13. September 1927.) 


Im Réntgenspektrum des Wolframs wird ‘die Linie Kaz mit der Wellenlange 
0,218 A in erster Ordnung beobachtet. 


Von der K-Serie der Elemente mit hoher Atomnummer sind vier Linien 
wohlbekannt. Es sind dies @,, «%,, 6 und y, von denen y die hirteste und 
%, die weichste ist. Vor einigen Jahren beobachteten Duane und Sten- 
strom im Jefferson- Laboratorium der Harvard- Universitit eine sehr 
schwache neue Linie im Spektrum dritter und vierter Ordnung des Wolf- 
rams. In den Spektren erster und zweiter Ordnung fand sich dagegen keine 
Andeutung. Sie entzog sich sogar der photographischen Beobachtungs- 
methode, die doch so viele Linien in den verschiedenen Teilen des Réntgen. 
strahlgebietes ans Licht geférdert hat. SchlieBlich ist es mir gegliickt, sie 

in erster Ordnung zu beobachten; in Fig.1 ist sie unverkennbar zu sehen. 

Dieser Erfolg beruht im wesentlichen auf der sehr grofen Empfindlichkeit 
des zur Beobachtung benutzten Elektrometers. Auf Anregung von Herrn 
Prof. Duane ging ich an die Untersuchung der Absorption von Roéntgen- 
strahlen durch Lithium. Die fiir das Lithium getroffene Anordnung 
lief nur einen sehr kleinen Bruchteil der Strahlen, die in das Spektrometer 
eintreten konnten, verwenden; es war daher notwendig, die Empfindlichkeit 
des Elektrometers so zu. vergréfern; dafi die Zeigerausschlige abgelesen 
werden konnten. Dies gelang schlieflich, so daB die Empfindlichkeit um 
ein Mehrfaches gesteigert wurde. Die grofe Empfindlichkeit lieB die 
Verwendung eines sehr engen Spaltes zu, so da8 die Strahlen auch homo- 
gener waren. 

Die Linie «, ist in der Theorie der Réntgenspektren insofern sehr 
wichtig, als sie die einzige ist, die das Auswahlprinzip verletzt. Sie ist 
weicher als alle iibrigen Linien der A-Serie, und entspricht daher einem 
Ubergang zwischen den Niveaus Z, und K. Diese beiden Niveaus haben 

die gleiche Grundquantenzah! 1 * oder gehéren zur gleichen Bahnklasse b **; 
das Auswahlprinzip fordert, da8 kein Ubergang stattfindet, wenn sich die 
Grundquantenzahl nicht andert, oder wenn die betreffenden Niveaus zur 
gleichen Klasse gehéren. o, scheint also eine Ausnahme vom Auswahl- 


* A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. 
** —D. Coster, Phil. Mag., Juni 1922. 
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prinzip darzustellen. Eine solche Verletzung laSt sich natiirlich erwarten, / 
weil die Atome der Antikathode der-Réntgenréhre einem starken elek- — 
trischen Feld ausgesetzt sind. Die Linie kommt sehr gut zum Vorschein, | 


wenn man eine Spannung von ungefaéhr 90 kV anlegt; sehr viel héhere 
Spannungen sind zur Beobachtung nicht geeignet. 
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Stellung des analysierenden Kristalls. 
Fig. 1. 

Aus der Kurve der Fig. 1 ergibt sich fiir die Wellenlinge ungefahr 
0,218 A; Duane gibt 0,214 A. Die Energiedifferenz zwischen dem K- 
und L,-Niveau entspricht einer Wellenlinge von 0,2165 A. 

Diese Untersuchung wurde im Jefferson-Laboratorium fiir Physik der 
Harvard-Universitit im Jahre 1923 ausgefiihrt. Ich danke Herrn Prof. 


Duane herzlich fiir die mir zuteil gewordene Férderung und Anleitung. 
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Notiz uber die Austrittsarbeit der Glihelektronen. 
< Von Adolf Smekal in Wien. 
(Hingegangen am 29, August 1927.) 


Die von G. Michel angegebene Beziehung fiir die Austrittsarbeit von Glihelek- 
tronen entbehrt vorlaufig noch ausreichender Begriindung. 


Herr Michel sucht in einer eben erschienenen Verétfentlichung * 
darzutun, daf die Austrittsarbeiten 7g der Glihelektronen aus Oxyd- 
kathoden nicht der Schottkyschen Naherungsgleichung 


A4Ag.b = const (1) 
geniigen, sondern einer Bedingung von der Form 
: 4g.v? = const, (2) 


wo bin beiden Fallen dem Abstand nichstbenachbarter Metallatome 
gleichkommen soll. Zur Entscheidung zwischen (1) und (2) werden die 
Spannerschen Austrittsarbeiten benutzt, fiir b wird die Flichen- 
diagonale der Oxydgitter eingesetzt. Dann zeigt sich, da8 die Kon- 
stante in (2) ohne merklichen Gang herauskommt, in (1) jedoch systema- 
tische Anderungen auftreten. 

Wenn das Ergebnis (2) zu Recht bestiinde, ware es immerhin so 
interessant, daB es sich lohnt, die Unterlagen dieses Vergleiches niaher 
zu betrachten. Da fallt zunachst auf, daS man mit den jiingst von Espe 
sorgidltig neubestimmten Austrittsarbeiten von Erdalkalioxyden** auch 
bei (2) systematische Anderungen der ,Konstante* findet, wenn man die- 
selben b-Werte wie Michel benutzt***, Selbst wer von einer Bevorzugung 
der Ergebnisse von Espe absehen wollte, miifte also zumindest die expe- 
rimentellen Unterlagen noch als unzureichend, bzw. ungeklart gelten 
lassen. Weiterhin ist es héchst befremdlich, daf fiir den gegenseitigen 
Minimalabstand der emittierenden Metallatome die Oxydgitter mab- 
gebend sein sollen und nicht die Metallgitter, wie man nach dem schon 
recht weitgehend geklarten Mechanismus der Oxydkathoden-Emissiou **** 


* G. Michel, ZS. f. Phys. 44, 403, 1927. 
** W. Espe, Wiss. Veréff. Siemens-Konzern 6, 46, 1927. 
*** Man ygl. die Tabelle in Herrn Michels nachfolgend abgedruckter Er- 
widerung ! 
*#e% Vol, insbesondere W. Espe, Wiss. Veréff. Siemens-Konzern 5, 29, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 30 


A452 Adolf Smekal, Notiz iiber die Austrittsarbeit der Gliihelektronen. 


erwarten sollte*. Leider scheinen hinreichend genau bekannte Daten iiber 


die in Betracht kommenden Metallgitter nur fiir die vierte Gruppe des ~ ] 


periodischen Systems vorzuliegen._ Kombiniert man diese mit den von 
Michel fiir die Oxyde von Si, Ti, Zr, Th benutzten Austrittsarbeiten, 
so zeigt sich (1) erfiillt, nicht aber (2). Mit Riicksicht auf die frag- 
liche Sicherheit der benutzten Austrittsarbeiten wird man aber natiirlich 
auch darauf noch keine weiteren Schliisse griinden diirfen. 

Die angenommene Bevorzugung der Beziehung (2) entbehrt damit 
vorlaufig wohl noch jeder ausreichenden Begriindung. 


* Herr Michel will (briefliche Bemerkung) seine Benutzung der Oxydgitter- 
Abmessungen durch Hinweis auf die Additivitat der lonenradien in diesen Gittern 
rechtfertigen. Hs kommt aber auf das Verhalten von Atomen an, nicht von 
Tonen. — Die Benutzung von Atomgitter-Abmessungen kann fiir einen Ober- 
flachenbelag natiirlich nur als Notbehelf in Frage kommen. Daf sich an der 
formierten Oberfliche Inseln von beschraénkten Anzahlen miteinander zusammen- 
haingender Metallatome ausbilden, wird durch den Formierungsproze8 in Ver- 
bindung mit dem kiirzlich aufgeklarten Mechanismus der Hlektrizitatsleitung in 
Ionenkristallen nahegelegt; vgl. den Vortrag des Verfassers am Physikertag zu Bad 
Kissingen (ZS. f. techn. Phys. 1927). Die stiérende Ausbildung makroskopisch 
feststellbarer Gliihinseln darf mit dieser Art von Inselbildung natiirlich nicht ver- 
wechselt werden. — Sollte der Unterschied zwischen den Ergebnissen von 
Spanner und Espe reell sein, so kénnte man daran denken, ihn mit der Aus- 
bildung verschiedener Typen von Oberflichenbelegen in Verbindung zu bringen 
(Zusatz bei der Korrektur). 


-Erwiderung 
auf die vorstehende Notiz von Herrn A.Smekal. 
Von G. Michel in Charlottenburg. 
_ (Kingegangen am 13. September 1927.) 


In Tabelle 1 sind die Messungen des Herrn Espe entsprechend den 
Tabellen meiner in Rede stehenden Arbeit dargestellt. 


Tabelle 1. 
| 49 | b / b4yp | b2 49 i 
1 ] 
| 1,93 | 3,85 6,47 6,47 
SN de | 1.70 | 5,70 5,70 
Sr OMe 1 1,43) 0 cSk61 5,16 5,D7 
OC) ae Hed! e800: lata 89 5,04 


Den Wert 4g = 1,7 fiir die Austrittsarbeit des Calciumoxyds labt 
Herr Espe beider Mittelbildung unberiicksichtigt, und zwar aus dem Grunde, 
weil er glaubt, daB an dicken Schichten gewonnene Werte wegen der 
méglichen ,Inselbildung“ tiberhaupt zu verwerfen seien. Nun sind aber 
diese Inselbildungen, die heryorgerufen werden durch feine Schicht- 
unregelmifigkeiten, an sich bei diimnen Schichten ebenso wahrscheinlich, 
wie an dicken. ‘Tatsichlich hat Herr Espe auch an diinnen Schichten 
Glihinseln beobachtet und hat sie durch emen Formierungsproze8, der 
iibrigens auch bei dicken Schichten meistens erfolgreich ist, beseitigt. 
Ich glaube deshalb, da fiir die AusschheSung der an dicken Schichten 
gewonnenen Werte kein Grund vorliegt, wenn nur wihrend der Messung 
keme Inselbildung bemerkt wurde. Dies war aber offenbar nicht der 
Fall, denn sonst hiitte Herr Espe die Werte nicht unter die Messungs- 
ergebnisse aufnehmen kénnen. 

Was nun die Verwendung diinner Schichten angeht, so haben auch 
diese ihre Gefahren: denn erstens ist es méglich, wenn der Aufstrich 
(2 bis 3 Striche einer diimnen Lisung bei Espe, von der aufgetragenen 
Substanz ist obendrein noch beim Formierungsproze8 ein Teil verspratzt) 
das Metall nicht véllig deckt, dai wegen des geringeren Emissions- 
-vermégens des blanken Drahtes erhebliche Fehler bei der optischen 
-'Temperaturbestimmung auitreten, zweitens kann aber bei diinnen Schichten 
Wasserstoff aus nicht gentigend entgasten Platindraéhten leichter in 
die aktive Schicht gelangen als bei dicken, und so zu fehlerhaften 
Messungen AnlaB geben. (Herr Espe sagt nicht, ob vor der Aufbringung 
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der Oxydschicht eine Entgasung des Platindrahtes stattgefunden hat.) 
Aus diesen und manchen anderen Griinden_bin ich der Ansicht, da die 
Espeschen Messungen, so schén ihre qualitativen Resultate sind, in 
quantitativer Hinsicht kaum endgiiltig sein diirften. Diese Meinung wird 
bestitigt durch eine Mitteilung, die mir Herr Schmerwitz aus dem 
Berliner Physikalischen Universititsinstitut zukommen lieS. Dieser hat 
die Austrittsarbeit der Erdalkalioxyde nach einer neuen Methode bestimmt 
und bis auf eimige Prozente mit den Spannerschen Messungen iiber- 
einstimmend gefunden. 

Wenn man alles dies beriicksichtigt und wenn man ferner in Betracht 
zieht, da ein Kriterium datiir, daB bei den zu vergleichenden Messungen 
auch korrespondierende chemische Zustande in den sehr empfindlichen 
diinnen Schichten geherrscht haben, nicht existiert, so wird man selbst, 
wenn man den Wert 1,7 ausschlieBt, bei einer Abweichung von etwa 15 % 
vom Mittel und bei nur drei MeSiwerten nicht sagen kénnen, daf die 
Formel nicht befriedigt sei, oder auch nur, da8 ein Gang vorhanden sei. 

Was nun die Frage nach dem Mechanismus der Oxydemission an- 
belangt, so nehme ich in Ubereinstimmung mit Herrn Smekal an, da8 
fiir die Oxydemission die freien, an der Oberfliche befindlichen Metall- 
atome mafgebend sind. Meinungsverschiedenheit besteht nur iiber die 
Berechnung des kiirzesten Abstandes der Metallatome. Dabei kommt es 
aber ganz darauf an, was man fiir eine Vorstellung iiber die aktive 
Oberflachenschicht zugrunde legt. Ich glaube nicht, da$ man sich dieselbe 
als eine konsistente metallische Haut auf der Oxydoberfliche vorstellen 
darf, was man ja tun miifte, wenn man die Gitterabstinde des festen 


Metalls zur Rechnung benutzte. Ich habe deshalb bei der Berechnung © 


des Abstandes der Metallatome angenommen, da8 die aktive Schicht aus 
freien, an der Oxydoberfliche adsorbierten Metall- und Sauerstoffatomen 
besteht, die die Oberfliiche in dichtester Packung bedecken. 
Zum Schlu8 méchte ich noch bemerken, daf auch Herr A. Sommer- 
feld* unter Beriicksichtigung der Erfahrungen beim Photoeffekt zu einer 
Formel (12) fiir die Austrittsarbeit der Elektronen gelangt, die meiner 
Formel (2) entspricht. 


* Naturwiss. 15, 825, 1927, Nr. 41. 


Zur Quantentheorie der homoopolaren Valenzzahlen. 
Von F. London in Berlin. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 9. Dezember 1927.) 


Die Betétigungsformen der homdopolaren Valenzkrafte lassen sich auf Symmetrie- 
eigenschaften der Schrédingerschen Higenfunktionen der Atome des periodischen 
Systems abbilden und als quantenmechanische Resonanzeffekte deuten. 


§ 1. Einleitung und Inhaltsiibersicht. Kiirzlich wurde durch 
eine eingehendere Rechnung gezeigt, daf die Bindungsenergie, welche 
zwei neutrale Wasserstoffatome zu einer H,-Molekel vereint, aus einer 
konsequenten Anwendung der Schrédingersechen Theorie und des 
Pauli-Prinzips zu gewinnen ist. Anderseits zeigte sich, dab bei der 
Wechselwirkung zweier neutraler unangeregter He-Atome, das Pauli- 
Prinzip nur eine Liésung zulifSt, welche gewif nicht die Bildung von 
stabilen Molekiilen erméglicht *. 

Wenn wirklich die dort berechneten Effekte die bekannten chemischen 
Tatsachen ihrem Wesen nach — und nicht nur als Resultate lingerer 
Rechnungen — erfassen sollten, so wird man wiinschen, die begrifflichen 
Wesenheiten, welche in der Chemie auch in komplizierten Fallen als 
Fiihrer durch die Mannigfaltigkeit der méglichen Verbindungen sich 
bewahrt haben, auch in der quantenmechanischen Beschreibung vorzufinden 
und sie im Zusammenhang mit der Struktur der Atome zu sehen. Man 
wird also yor allem versuchen, den Valenzzahlen der homdéopolaren 
Verbindungen eine angemessene Deutung zu geben, welche sich auf die 
Begriffsbildungen der Wellenmechanik stiitzt, in entsprechender Weise 
wie die polaren Valenzzahlen durch die Vorstellungen von Kossel und 
Lewis eine fruchtbare, wenn auch noch nicht in allen Einzelheiten be- 
friedigende Interpretation fanden. 

Wenn dies gelingt, wiirde es méglich sein, qualitative SchluB- 
weisen und halbempirische Methoden in ein Gebiet hineinzutragen, 
wo eine exakte numerische Rechnung wohl gegenwartig aussichtslos wire 
und auch nicht das Interesse hatte, welches sich zweifellos in erster 
Linie einer Interpretation der bewahrten qualitativen Vorstellungen 
der Chemie zuwendet. 

Es zeigt sich, daB die Gesichtspunkte, welche in der genannten 
Arbeit bereits mehr oder weniger bestimmt zur Charakteristik des 


* W.Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. Im folgenden 
le. genannt. Y. Sugiura, ZS. f. Phys. 45, 484, 1927, hat die Rechnungen erginzt. 
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eindeutiger Weise, so daf-es sich jedenfalls ee den Versuch zu machen, — 
diese hypothetischen Veralleemeinerungen mit der Krfahrung zu ver- ~ 
gleichen (§ 5). Man wird hier jedoch im Auge behalten, dafi in der © 
gegenwartigen Chemie die Typisierung der verschiedenen Bindungsarten 
nicht ganz scharf ist, da insbesondere die Arbeiten von J. Franck u. a. 
zu zeigen scheinen, daf die Unterscheidung , polar“ und ,nicht-polar* als 
ein wesentlich quantitativer Gegensatz anzusehen ist; weiterhin scheint 
offenbar in der Bezeichnung ,nicht-polar“ ein Sammelname fiir ganz 
wesensverschiedene Arten von chemischer Bindung vorzuliegen, unter BE 
denen die uns ‘als ,homéopolare“ Bindungen interessierenden einen 
Spezialfall darstellen, mit welchem vermutlich die metallischen, vielleicht 
auch die Kohlenstofi- und gewif die rpraeaeaagie sowie die 
Komplexverbindungen nichts zu tun haben. 


Immerhin ist die rein homéopolare Bindung ein Idealfall, der sich 
durch seine Gesetzmafigkeiten in der Erfahrung durchaus ausgepragt hat, 
wenn er auch vielleicht nie ganz rein realisiert auftritt. Von einer 
Theorie der homéopolaren Valenzzahlen wird man zu verlangen haben, 
da8 sie die charakteristischen Ziige der GesetzmiBigkeiten dieses Ideal- 
falles* richtig liefert, also vor allem die 1-, 3-, 5-, 7-Wertigkeit der 
Halogene, die 2-, 4-, 6-Wertigkeit und 3-, 5-Wertigkeit der Elemente in 
der 6. bzw. 5. Spalte des periodischen Systems, wobei man auch Auf- 
schlu8 haben méchte, weshalb die erste Periode nur von der niedrigsten 
dieser Valenzen Gebrauch macht. Diese Ziige werden von der hier vor- 
geschlagenen Deutung zwanglos wiedergegeben. Trotzdem wire sie wert- 
los, solange es kein Kriterium gibt dafiir, wann der Idealfall einer 
Ao Bindung mit gewisser Annaherung vorliegt. Das wird i in 

§ 6 im Anschlu8 an eine friihere Uberlegung nachgeholt. Es ergibt sich 
hietbei z. B. als Bestatigung einer Vermutung von Franck**, da8 fiir 


die Halogenwasserstoffe iiberwiegend homéopolare Bindung anzunehmen ist. 


Die fiir diesen Problemkreis in Frage kommenden formalen Tat- 
sachen iiber Symmetrieverhiltnisse werden in § 3 abgeleitet. 


* Man findet hieriiber eine Zusammenstellung, welche wohl noch dem heutigen 
Stande entspricht, in der Arbeit von H.G. Grimm und A. Sommerfeld, ZS. f. 
Phys. 36, 36, 1926. Das dort diskutierte Material habe ich besonders vor Augen 
gehabt; s. auch den Artikel von H. G. Grimm, Handb. d. Phys. XXIV. Berlin 1926. 

** J, Franck und H. Kuhn, ZS. f. Phys. 48, 164, 1927. 
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§ 2. Die Ergebnisse iiber homdopolare Bindung von 
Wasserstoffatomen. Bei der quantenmechanischen Berechnung der 
Wechselwirkungsenergie zweier neutraler Atome als Funktion des Kern- 
abstandes sind zwei Bestandteile zu unterscheiden*: 

1. Eimer, welchen man auffassen kann als Coulombsche Wechsel- 
wirkung der raumlichen Ladungswolken der Hinzelatome. Er ergibt im 
‘Palle zweier H-Atome eine Anziehung, von der bereits der 100. Teil 
bewirken wiirde, daS bei normaler Temperatur die Atome iiber- 
wiegend zusammenkleben. Der Effekt beruht auf dem Abklingen der 

ar 
raumlichen Ladungsverteilung wie e %. Es erscheint berechtigt, auch 
fiir die itibrigen Atome eine dhnliche Anziehung anzunehmen, denn dies 
exponentielle Abklingen der Ladungsverteilung nach aufen ist allen 
Atomen gemeinsam. Giibe es nur diesen Bestandteil in der Wechsel- 
wirkungsenergie, so gabe es keme Valenzzahlen, alle Materie stiirzte 
chaotisch imeinander in den zufallig vorliegenden Masseverhiltnissen. 

2. Die Diskontinuitaéten der Chemie, welche in Gestalt des 
Gesetzes der multiplen Proportionen seimerzeit die Ideen der 
Atomistik lebendig gemacht hatten, beruhen, wie man hier sieht, nicht 
so sehr auf dem Atomismus der Materie. Man erhielte eine regellose 
Anziehung, wenn nicht zu dem bisher betrachteten Coulombschen 
Bestandteil der Wechselwirkungsenergie als ein typisch quantenmechani- 
scher Effekt die sogenannten Austauschenergien treten wiirden, welche 
nun auf eine sehr charakteristische Weise die Verhaltungsweisen zweier 
Atome regeln. , 

Man hat quantenmechanisch bei N-Elektronen N!-fache Entartung 
wegen der Gleichheit der Elektronen, welche Entartung bei Anniherung 
der Atome teilweise aufgehoben wird. Man erhialt infolgedessen eine 
charakteristische Mehrdeutigkeit, wenn man die Wechselwirkungsenergie 
als Funktion des Atomabstandes berechnet, AbstoBung oder Anziehung, 
je nachdem welchen Symmetriecharakter die angeregte Eigenschwingung 
im Konfigurationenraum hat. Diese Vieldeutigkeit wird aber wieder 
eingeschrankt, denn durch das Pauli-Prinzip werden nachtriglich wieder 
alle Eigenschwingungen ausgeschlossen bis auf die eine, welche anti- 
symmetrisch ist. 

Bei Wasserstoff-Atomen hat die Rechnung ergeben, daf der Aus- 
tauscheffekt (in erster Naherung) die Coulombsche Anziehung um etwa 
das 15- bis 20fache iiberwiegt, und zwar resultiert AbstoSung bzw. 


* Vgl. zum folgenden die eingangs genannte Arbeit. 
31* 


458 F. London, 


Anziehung, je nachdem, ob die Eigenschwingung antisymmetrisch ist | 
oder nicht. Die Anziehung ergab sich von der Grofe der Dissoziations- | 
energie von H, mit einer Gleichgewichtslaye an der richtigen Stelle. 
Gabe es keinen Elektronendrall, so wiirde das Pauli-Prinzip nur die 
antisymmetrische Lisung mit AbstoBung zulassen, und es gabe keine 
homéopolare Bindung. Die Tatsache der homéopolaren Chemie scheint 
im Zusammenhang mit dem Pauli-Prinzip ausschlieSlich auf dem Vor- 
handensein des Dralls zu beruhen. Denn hiermit hat man einen weiteren 
Freiheitsgrad zur Verfiigung (der fiir die energetischen Verhiltnisse hier 


belanglos ist) und man kann die Antisymmetrieforderung des Pauli- | 


Prinzips durch die Koordinate des Dralls erfiillen; infolgedessen ist bei 
Wasserstoff die in den Schwerpunktskoordinaten symmetrische Higen- 
schwingung mit homéopolarer Bindung erlaubt, es ist nur erforderlich, 
den Drall der beiden Elektronen verschieden vorauszusetzen und anti- 
symmetrisch zu verkntipfen. 

Die AbstoSung bei der einen Wasserstoffeigenschwingung hingt 
offenbar damit zusammen*, da die antisymmetrische Higenschwingung 
einen Knoten hat im Gegensatz zur symmetrischen. Bereits infolge des 
bekannten Knotensatzes der Kigenwerttheorie miiBte der Higenwert dieser 
Schwingung hoher liegen als der der symmetrischen, wesentlicher aber 
ist, da das Vorhandensein dieses Knotens es unméglich macht, die 


beiden Atome adiabatisch beliebig einander zu nihern, weil dabei 
der Knoten in die Singularitaten der Differentialgleichung riickt und der 
Schwingungsvorgang vollstiindig degeneriert. Hs liegt nahe, allgemein 
die Beseitigung eines solchen Knotens aus dem Konfigurationenraum der 
Schwerpunktkoordinaten (welche dadurch méglich ist, daB der Anti- — 
symmetrieforderung durch die Drallfunktion geniigt wird) in Zusammen-— 
hang mit homéopolaren Bindungsméglichkeiten zu bringen. Das aber 
miissen wir jetzt genauer fassen. 

§ 3. Die Symmetrieverhaltnisse bei Systemen, die aus 
mehreren Atomen bestehen. 1. Es handelt sich um folgende Sach- 
lage: Gegeben sind zwei Atome von » bzw. m Elektronen in bestimmten 
Zustinden. Ihre EKigenfunktionen mégen lauten Y (1, 2, ..., ) bzw. 
@ (1, 2,..., m), wobei die Zahlen die Elektronenargumente bezeichnen. 
Das Pauli-Prinzip verlangt, da} @# und @® in samtlichen Argumenten 
antisymmetrisch sind. Wesentlich fiir die Termordnung der einzelnen 


Atome ist, daf man in erster Niherung von dem magnetischen Moment 


* Worauf schon 1. ec. hingewiesen wurde. 
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der Elektronen absehen kann und sich nur fiir die Eigenfunktionen w 
bzw. g der Elektronenschwerpunkte interessiert. Wenn man in héherer 
Naherung dann das magnetische Moment mitberiicksichtigt, so erhalt man 
‘Kigenfunktionen, welche sich multiplikativ aus der Eigenfunktion w 
(bzw. m) der Schwerpunkte und einer hinzutretenden Eigenfunktion w 
(bzw. ) des Dralls zusammensetzen : 

DAR ayn.) .w(1, 2,..2,.") baw. Fra la So el ewe Oe Fees) Aaa 00) 

Der Antisymmetrieforderung des Pauli-Prinzips braucht jetzt nicht 
in der Weise entsprochen zu werden, daB w (bzw. q) in simtlichen 
Argumenten antisymmetrisch ist, sondern es geniigt, daf w und w zu- 
eimander ,reziproken Symmetriecharakter“ haben; damit ist gemeint, daf 
w in den Argumenten symmetrisch ist, in welchen w antisymmetrisch ist 

und umgekehrt. Solche Produkte (1) aus reziproken Faktoren ergeben 

zwar noch nicht eine antisymmetrische Gesamtfunktion @ (bzw. ®). 
Aber sie sind auch nicht die einzigen Eigenfunktionen, die zu dem _be- 
treffenden Kigenwert gehéren: saimtliche aus (1) durch Permutation der 
Argumente hervorgehenden neuen Funktionen geniigen der (in allen 
Elektronen symmetrischen) Wellengleichung mit demselben Eigenwert. 
Aus diesen untereinander entarteten Higenfunktionen kann man nun 
ohne weiteres die antisymmetrische Gesamtfunktion @ (bzw. ®) durch 
Linearkombinieren ziisammensetzen. 

Es liegt jedoch kein Grund vor, dieser Linearkombination unter den 
entarteten Eigenfunktionen den Vorzug zu geben. Es ist véllig gleich- 
bedeutend und praktischer, dem Pauli-Prinzip die Fassung zu geben, dab 
‘qw und w zueinander reziprok sind; und w.w als die ,erlaubte“ Higen- 
funktion anzusehen. 

Die vorhandenen Termsysteme verschiedenen Symmetriecharakters 
stehen in einer einfachen Beziehung zu den Zerlegungen der Zahl » in 
ganzzahlige Summanden*. Zur Zerlegung n = A, +A, + ++: Ay gehort 
die Funktion ; 

ET 7D, 2 F Ags Aviat ly Aya t 2,04 Ana tay) 
und die Funktion, die hierzu reziproken Symmetriecharakter hat: 


ieee Ag tL, Ay + Sy sc5y Ag t Aggy eney Ava +1, Aya + 2, «oes Ape Fd): 


Hierbei soll bei Vertauschung unter demselben Strich stehender Argu- 
mente die Kigenfunktion ungeiindert bleiben (symmetrisch), tiber dem- 
selben Strich stehender Argumente dagegen das Vorzeichen der Funktion 


* E. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 883, 1927. 


460 F. London, 


wir kénnen festsetzen, es soll 1, 2, 3_ gleichbedeutend sein mit 1, 2, 3, bi 
entsprechend 1, 2,3 = 1, 2,3. -Wir nennen Argumente, die unter | 
(tiber) demselben Strich stehen, miteinander symmetrisch (antisymme- — 


trisch) verkniipft, und itbertragen diese Ausdrucksweise auch auf die 
Elektronen, die durch die betreffenden Schwerpunktsargumente be- 
zeichnet werden. 

Man hat zunichst so viel Symmetriecharaktere mit zugehérigen Term- 
systemen, wie Zerlegungen der Zahl nm in ganzzahlige Summanden; aber 


diese Zahl wird dadurch eingeschrénkt, da die Drallfunktion w nicht — 


jedes Symmetriecharakters fahig ist, was seinerseits aus der Beschrankung 
des Dralls des einzelnen Elektrons auf nur zwei verschiedene Zustande 
folgt. Es kénnen in der Drallfunktion deshalb immer nur héchstens 
zwei Argumente miteinander antisymmetrisch verkniipft sein, und es 
kommen dementsprechend als Schwerpunktsfunktionen nur solche 
in Frage, in welchen hichstens zwei Elektronen symmetrisch ver- 
kniipit werden, welche also den Zerlegungen der Zahl m in ganzzahlige 
Summanden < 2 entsprechen*. 

Fiir die Eigenfunktionen der beiden in bestimmten Zustinden ge- 
gebenen Atome kénnen wir also etwa schreiben: 


(1, 2; 8, 4,5; 6; .5:1) . (ly-2y SpA, CHEM. rele 
(1,2, 8,4 con) ae (1) 2 eae 


(2) 


2. Wenn ich jetzt diese beiden Atome (2) als ungestérte 
Systeme betrachte und aufeinander wirken lasse, so erhebt 
sich die Frage nach den ,tichtigen® Eigenfunktionen O-ter 
Naherung des Gesamtsystems und ihren Symmetrieverhalt- 
nissen. 

Die Antwort gibt teilweise bereits die Wignersche Theorie. Die 
Termsysteme und ihre zugehérigen Symmetriecharaktere dieses (n + m)- 
Korperproblems miissen wieder Zerlegungen der Zahl » + m in ganz- 
zahlige Summanden < 2 entsprechen. Aber hier besteht jetzt eine 
wesentliche Einschrinkung. Ich habe nicht, wie bei Wigner, ein Sikular- 
problem fiir Produkte aus n + m Funktionen mit je einem Elektronen- 
schwerpunkt als Argument, sondern fiir Produkte aus zwei Funktionen 
von » bzw. m Argumenten und bereits vorgegebenem Symmetrie- 


* Das hier Rekapitulierte findet man ausfiihrlich dargestellt und begriindet 
bei F. Hund, ZS. f. Phys. 48, 788, 1927. 


wechseln (antisymmetrisch). Der Fall 14, — 1 spielt eme besondere Rolle; j 
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charakter. Es handelt sich nicht um ein System von Elektronen, 
sondern um ein System von Atomen. Das verandert die Sachlage von 
Grund auf. 

J. Gehen wir etwa aus von dem Produkt*, 


(1, 2, 3, 4). (5, 6), (3) 


s 


so sind bei Beriicksichtigung der Wechselwirkung die Higenfunktionen 
O-ter Naherung Linearkombinationen dieser Funktion mit den Funktionen, 
die aus ihr durch Permutation der Argumente hervorgehen. Aber im 
Gegensatz zum Wignerschen Falle sind hier auf diese Weise nicht 
simtliche Symmetriecharaktere zu erreichen. Z. B. im vorliegenden Falle 
m—=24414+1, m = 2 sieht man sofort, daB der Symmetriecharakter 
der Zerlegung nm + m = 6 = 2+ 2-4 2 nicht zu erreichen ist. Denn 
wenn man versucht, etwa in (1, 2, 3, 4) die letzten Argumente durch 


Vertauschen und Addieren: 


(1, 2, 3, 4) + v1, 2, 4, 8) 


symmetrisch zu verkniipfen, so erhalt man nur die triviale Funktion 
w* (1, 2, 38, 4) = 0 des gewiinschten Symmetriecharakters. Das mu8 all- 
gemein so sein: Denn durch Permutieren der Argumente der Funktion 
eines Atoms und Linearkombinieren kann ich immer nur Eigenfunktionen 
erzeugen, die zum gleichen Higenwert (dem betreffenden Term des 
ungestérten Atoms) der in den Elektronen symmetrischen Differential- 
gleichung gehéren. Die verschiedenen Symmetriecharaktere gehéren aber 
stets zu verschiedenen**-Termen der getrennten Atome. Wenn ich also 
durch den beschriebenen Proze8 dennoch eine Lisung anderer Symmetrie 
erzeuge, so kann es nur die triviale Lisung w* = O sein, welche zu 
_jedem Eigenwert und zu jedem Symmetriecharakter gehért. Die einzelnen 
Funktionen sind eben nicht alle voneinander unabhangig ***, 

Il. Dagegen kann Permutieren von Argumenten, die verschiedenen 
Faktoren angehéren, und Linearkombinieren unter Umstiinden zu etwas 
Neuem fihren. Z. B. 


v1, 2, 3). (4, 5, 6) 


* Wenn nichts Naheres angegeben wird, sind die hier und im folgenden an- 
geschriebenen Eigenfunktionen stets als Funktionen der Schwerpunktskoordinaten 
allein (nicht des Dralls) zu verstehen. 

** Ks ware ein Zufall, wenn sie nicht verschieden waren. 
*** Bei Wigner dagegen sind alle durch Permutation der Argumente von 
w(1).y(2).¢(8) ... hervorgehenden Funktionen voneinander unabhiangig. 
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hat ebenfalls n + m= 6; hier kann es den Symmetriecharakter der Zer- 
legeung 6 — 2+ 2+ 2 geben: 


vd, 2, 3)9@ 5, 6) + (1, 2 6), 6, 3) 


hat die verlangte Symmetrie. 

Es ist auch ganz sinngemiéS und gar nicht anders zu erwarten: 
Wenn ich mit Funktionen von bereits festgelegter Symmetrie operiere, 
kann ich nicht mehr simtliche denkbare Symmetrieverhiltnisse durch 
Linearkombinationen erzeugen. Neue Symmetrien (meben den vor- 
gegebenen) kénnen offenbar nur zwischen Argumenten entstehen, welche 
urspriinglich verschiedenen Eigenfunktionen angehérten. 


III. Es ist jedoch unméglich, ein Argument einem anderen bereits 
symmetrisch verkniipften Argument anzuschlieBen, ohne daf hierbei 
sogleich eie in drei Argumenten symmetrische Funktion  entsteht, 
welche (wegen des Pauli-Prinzips) nicht zuliassig ist. 


Der Fall tritt em z. B. bei He und H: 
v1, 2). p (8). 
Hieran 1aSt sich alles sehen. Angenommen, es gibe eine Lisung ® 
des Siikularproblems, in der das Wasserstoffelektron symmetrisch an nur 
eines der He-Elektronen angeschlossen ist, etwa 


® (2, 3, 1) = ¥G, 2)98)+ 0, 3) pQ), 
so ist auch jede durch Permutation der Elemente entstehende Funktion 
Lésung zu demselben Eigenwert, also 
2) = ¥2, 3) pl) + ¥@2, 1) y B), 
3) = V3, Dp?) + ve, 2) p(), 


@ (38, 1, 
® (1, 2, 


( 


also auch die Summe: 
2(v(2, 3) p (1) + ¥(3, 1) (2) + vd, 2)9(3)) = BC, 2, 8). 


Diese Funktion ist nun gewi8 nicht gerade = 0. Da (2, 3, 1) und 
w (1, 2,3) zum gleichen Eigenwert gehiren miiSten, aber verschiedenen 
Symmetriecharakter haben, kénnen sie nicht beide zugleich Lésungen des 
Saikularproblems sein. Da aus der Existenz von ® zwar die von @ 
folgt, nicht aber umgekehrt aus der Existenz von @ die von @, so ist 
jedenfalls die Annahme, daS ® eine Lisung des Sikularproblems sei, als 
widerspruchsvoll zu verwerfen. 
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Wir erhalten also ein sehr einfaches Resultat: Werden zwei 
Atomsysteme in vorgegebenen Zustinden etwa mit den Eigen- 
funktionen 


v1, 2, 3, 4, 5), 
gp (6, 7, 8, 9, 10), 


Sa eae 
eh i nee se 


also mit den Zerlegungen 


OL 


miteinander in Wechselwirkung gebracht, so gibt es neben 
den urspriinglichen symmetrischen Verknipfungen als neu hin- 
zukommende nur solche, welche unverknipite Elektronen verschie- 
dener Atome zusammenschliefen. 

Im vorliegenden Falle kann also nur 5 mit 8, 9 oder 10 verkniipit 
werden, welche drei Méglichkeiten im iibrigen nicht voneinander zu 
unterscheiden sind, da @ in 8, 9, 10 antisymmetrisch ist. Ob diese 
neue Verkniipfung tatsachlich eintritt, das hingt davon ab, ob der zu- 
gehérige Elektronendrall befihigt ist, eine antisymmetrische Verkniipfung 
einzugehen, das ist z. B. unméglich, wenn samtliche in Betracht kommen- 
den Elektronenimpulse parallel gerichtet sind. In diesem Falle kénnen 
dann keine symmetrischen Verbindungen von Atom zu Atom eintreten, 
und dem Symmetriecharakter des Gesamtsystems korrespondiert einfach 
die Zerlegung der Summe, also im vorliegenden Falle 


eer Op ee i a, 


wihrend die vorher besprochene Symmetrie der Zerlegung 


B+ 5 = 24242424141 


entspricht. Aufer diesen beiden Méglichkeiten aber kénnen keine 


weiteren beim Zusammenbringen der betreffenden Atome entstehen. 


IV. Besteht die Higenfunktion eines Atoms nur aus paarweise 
‘symmetrisch verbundenen Argumenten (wp (1,2, 3,4, 5,6, 7,8) z. B. Edel- 
gase!), so kann das Hinzutreten eines fremden Atoms iiberhaupt keine 


neue symmetrische Verkniipfung hervorrufen. 

Tritt zu zwei Atomen, welche bereits miteinander im Wechsel- 
wirkung gebracht sind und durch eine Higenfunktion bestimmten Sym- 
metriecharakters beschrieben werden, ein drittes Atom, so kann man 
die friiheren Uberlegungen ohne weiteres tibertragen. Man betrachtet 
die zwei ersten Atome als ein System fiir sich, dann hat man wieder im 
ganzen zwei Systeme yvorgegebener Symmetrie in Wechselwirkung zu 
bringen. 
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V. Aber hier kommt es — und das ist fiir die Anwendung aut die 
Chemie entscheidend — auf die Reihenfolge an, in der die Atome zu- 
sammengebracht werden. Seien etwa die Kigenfunktionen der drei Atome: 


w (1) 
Cree 
y (3,4, 5,6, 7,8, 9, 10) 


(man denke an H-, H-,O-Atome). Betrachtet man hier zunichst die 
H-Atome fiir sich und wahlt die in den Argumenten von ~ und gm symme- 
trische Lésung des Sikularproblems 


v1) p (2) + o 2) pC) 

(wir wissen *, da diese Linearkombination der H,-Molekel entspricht!), 
so haben wir eine Konfiguration vor uns, welche nach IV. mit kemem 
dritten Atom eine symmetrische Verkniipfung mehr eingehen kann. 

Wihlt man hingegen als Ausgangssystem ein Q- und ein H-Atom 
in symmetrischer Verkniipfung, so sieht man ohne weiteres, dal jetzt 
auch das andere H-Atom in der gleichen Weise angeschlossen werden 
kann. In der Chemie ist es in der Tat ein ganz prinzipieller Unter- 
schied, ob ich H, mit O zusammenfiihre oder HO mit H, ein Unterschied, 
der sich mit den Begriffen der klassischen Mechanik wohl tiberhaupt 
nicht erfassen lat. 


Noch einen Punkt méchte ich kurz erwihnen. Die Angabe des Symmetrie- 
charakters bestimmt im allgemeinen den Term noch nicht ganz eindeutig. Zur 


Zerlegung n = 2+2-+...2+1+1-+...1 in a, Einsen und ag Zweien, 
ea a a ee Sey 
ay ay 
gehért nicht ein einziger Term, sondern | 
if : (4 re) Terme **, 


ay! (a, + a+ 1)! 

Diese Terme, welche zwar in vielen Fallen zusammenfallen *** und mitein- 
ander kombinieren, korrespondieren den verschiedenen Méglichkeiten, den Drall 
auf die einzelnen Zustainde zu verteilen, derart, dai es zu jeder solchen Ver- 
teilung — also insbesondere zu jedem Zustand der getrennten Atome — genau 
einen Term gibt. Aber eine adiabatische Zuordnung dieser Verteilungen zu den 
hier auseinanderfallenden Termen ist wegen Durchgang durch eine Stelle der Ent- 
artung nicht eindeutig durchzufiihren. Ich erwihne diese Feinstruktur hier der 
Volistindigkeit halber, sie ist fiir das folgende nicht von Interesse, womit die 
Notwendigkeit, sie genau zu untersuchen, nicht bestritten werden soll. 


diel BO a1 
** HK. Wigner, 1. c. : 
“ek W  Heitler, ZS. f. Phys. 46, 47, 1927, bezeichnet diese Fille als ,Aus- 
artung“. 
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$4. Quantenmechanische Deutung des Valenzbegriffs. 
1. Die ungemein charakteristischen Symmetrieméglichkeiten, die bei dem 
Zusammenbringen mehrerer Atome in Erscheinung treten, legen die Ver- 
mutung nahe, sie mit den Méglichkeiten chemischer Bindung, welche 
durch die Valenzbeziehungen geregelt werden, in Zusammenhang zu 
‘bringen. Wenn man sich daran erinnert, daf es bei der Bildung der 
H,-Molekel ganz entscheidend darauf ankam, da§ fiir die Elektronen der 
beiden Atome eine symmetrische Schwerpunktsfunktion — trotz 
Paul-Prinzip — zulissig war, so wird man dazu gefiihrt, folgende An- 
nahme zu machen: . 

A. Vermehrt sich beim Zusammenbringen von zwei urspriinglich 
getrennten Atomsystemen die Anzahl der symmetrisch verkniipften 
Paare yon Hlektronenschwerpunkten um ein weiteres, so bedeutet dies 
die Betitigung und die Absattigung einer homéopolaren Valenz. 

Kin Argument einer Atom eigenfunktion, welches zu einer solchen 
symmetrischen Verkniipfung zur Verfiigung steht, wird man daher einer 
yfreien homéopolaren Valenz“ zuordnen, das Elektron, welches 
durch das betreffende Argument beschrieben wird, als , Valenzelektron“ 
bezeichnen. Nur Elektronen, welche nicht bereits symmetrische Ver- 
kniipfungen eingegangen sind, kommen als Valenzelektronen in Frage (III). 
Die Valenzzahl wird also gegeben durch die Anzahl der Hinsen in 
der Zerlegung der Elektronenzahl des Atoms, welche dem Symmetrie- 
charakter des betreffenden Atomzustandes entspricht. 

2. Es erscheint mir wichtig hervorzuheben, da8 der hier beschriebene 
Begriff der Valenz mit dem der Chemie wirklich formal dquivalent ist, 
_d.h, denselben formalen Verkniipfungsregeln geniigt : 

Kine freie Valenz, welche durch eine entsprechende freie Valenz 
eines anderen Atoms abgesdttigt ist, scheidet wirklich fiir alle 
anderen Prozesse aus, sie kann nicht etwa noch eine weitere Valenz 
absattigen*. Das folgt einfach aus Satz ILI, da’ symmetrisch gebundene 
Elektronen mit einem neu hinzutretenden Elektron bestenfalls ein in 
drei Argumenten symmetrisches Aggregat bilden kénnen; ein solches ist 
aber wegen des Pauli-Verbotes auszuschlieSen. 

Eine freie Valenz einer Gruppe von Atomen — also eines un- 
gesdttigten Molekiils oder Radikals — ist wirklich die Kigenschaft 


* Hin derartiger , Absattigungssatz“ miifte auch in einer Theorie der polaren 
Bindung abgeleitet werden. Hin solcher Nachweis konnte jedoch von der Kossel- 
schen Theorie nicht erbracht werden, wie von Nernst wiederholt hervorgehoben 
wurde. Vielleicht wird er jetzt eher méglich sein. 
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eines ganz bestimmten Atoms, nicht etwa eine Resultierende fiir 
die ganze Atomgruppe. Das folgt unmittelbar aus Satz V, welcher die 
Abhingigkeit der Verkniipfungsmoglichkeitén von der Reihenfolge in 
der Zusammenfihrung der Atome hervorhob*. Hiermit ist aber die 
Méglichkeit einer Darstellung der Molekiile durch Struktur- 
formeln mit ,Valenzstrichen‘, wie sie in der Chemie iiblich sind, ge- 
wonnen, wodurch die formale Gleichwertigkeit des hier vorgeschlagenen 
Valenzbegriffes mit dem der Chemie evident ist. 


3. Die Elektronen eines Atoms, welche von jeglicher Valenz- 
betatigung ausscheiden, weil ihre Schwerpunktskoordinaten bereits 
innerhalb der einzelnen Atomeigenfunktion symmetrisch verbunden sind, 
miissen wegen des Pauli-Prinzips paarweise antiparallel gerichteten Drall 
haben, welcher seinerseits antisymmetrisch zu verkniipfen ist. 

Die Valenzelektronen eines Atoms dagegen haben miteinander 
antisymmetrisch verkniipfte Schwerpunktskoordinaten und 
dementsprechend ist ihre Drallfunktion symmetrisch. 

Der resultierende Drall antisymmetrisch verkniipfter Drallfunktionen 
ist stets gleich 0. Dagegen bedeutet symmetrische Verkopplung der 
Drallfunktionen, daS die Drallvektoren im schwachen 4Auferen Felde 
sich simtlich parallel einstellen, daS sie sich also bei m Elektronen 


E E h 
zu einem resultierenden Drall von der Groéf’e n es zusammensetzen**, 
oA 


Der resultierende Impuls des Elektronendralls im schwachen duferen 
Felde ist maBgebend fiir die Multiplizitat Mf des betreffenden Atomterms, 
es ist bekanntlich 
DS AE 
bei » symmetrisch verkniipften Drallfunktionen. Die Multiplizitiit eines 
Terms steht also in unmittelbarem Zusammenhang mit der Anzahl der 
freien homéopolaren Valenzen des Atoms: 
Die Wertigkeit ist um 1 kleiner als die Multiplizitat des 
betreffenden Atomzustandes und gleich dem resultierenden 
Elektronendrall im schwachen Felde, gemessen in Hin- 


h 
heiten nee 


4n 


* Aus dem dort angefiihrten Beispiel ist zu entnehmen, daf die Verkniipfung 
nicht H—H—O, sondern H—O—H lautet. 

*k W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927; im starken Magnetfelde 
werden die Drallvektoren voneinander losgekoppelt und sie stehen im allgemeinen 
nicht parallel. 


BUN ae elas eke ince 


age 
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Wird eine Valenz abgesiittigt, so mu8 das fremde Elektron seinen 
Drall antisymmetrisch mit dem eimes Valenzelektrons verkniipfen; dazu 
aber ist notwendig, daf das fremde Elektron antiparallelen Drall hat. 
Bei der Absattigung der betreffenden Valenz vermindert sich 
der resultierende Drall um eine EHinheit. Stellt das zu bin- 
dende- Atom zwei Valenzelektronen zur Verfiigung, so kann der Fall 
eintreten, da beide Elektronen sich antiparallel und antisymmetrisch 
mit dem Drall von zwei Valenzelektronen des urspriinglichen Atoms ver- 
kniipfen, dann vermindert sich der Gesamtdrall um zwei Einheiten und 
man wird von einer Doppelbindung reden. Es braucht aber auch nur 
das eine Elektron in dieser Weise verbunden zu sein; dann hat man eine 
einfache Bindung. Die homéopolaren Valenzen sind abgesattigt, wenn 
_der Gesamtelektronendrall des ganzen Systems Null ist *. 


§ 5. Die Erfahrung. Bei der Untersuchung der einzelnen Atome 
auf ihre Wertigkeitsverhaltnisse hin wird man vor allem die Atom- 
zustande in Betracht ziehen, welche dem Grundzustand unmittelbar be- 
nachbart sind, insbesondere werden die Zustinde, welche nur durch An- 
regung der Hauptquantenzahl zu erreichen sind, fiir die tiblichen chemischen 
Versuchsbedingungen in den Hintergrund treten und sollen hier nicht 
betrachtet werden. 


Bei der Diskussion der Anordnungsverhiiltnisse der Elektronen im 
emzelmen werden wir uns mehrfach auf eine Bemerkung von Heisen- 
berg** stiitzen, welche auf Betrachtungen iiber die Vorzeichen von 
Resonanzeffekten beruht und die ganz allgemein auch durch die spektro- 
‘skopischen Tatsachen bestitigt wird : 


B. Bei vorgegebenen Zustinden der Elektronen eines Atoms, 
ist unter den Termen, die den verschiedenen Symmetriecharakteren ent- 
~sprechen, derjenige (infolge Resonanzwechselwirkung) der tiefste, dessen 
Higenfunktion in den Elektronenschwerpunkten antisymmetrisch 
ist. Zu diesem tiefsten Term gehért dann die héchste Multiplizitat, 
da der zugehérige Elektronendrall symmetrisch zu verkniipfen ist. 

Kine groSe Anzahl der Elektronen eines Atoms ist zwangsliufig 
paarweise symmetrisch verkniipft, dadurch, dai ein Zustand hinsicht- 
lich der Schwerpunktskoordinaten zweifach besetzt ist, und erst 


* Yu ahnlichen Aussagen iiber die Drallkopplung in Molekiilen ist H. Lud- 
loff (Naturwissensch. 15, 409, 1927) durch eine Untersuchung an Bandenspektren 
gelangt. 

** W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 257, 1927. 
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durch den Drall dem Pauli-Prinzip entsprochen wird*. Diese Elek- 
tronen** scheiden von jeder Valenzbetatigung von vornherein aus. Die 
Atomelektronen, die nicht zu-solchen ‘Zweierschalen gehéren, werden 
wegen B den Zustand mit antisymmetrischer Schwerpunktiunktion vor- 
ziehen, sie kommen somit alle als Valenzelektronen in Betracht. 

Daneben kann es auch solche Zustiinde geben, in denen einige dieser 
zuletzt genannten Elektronen paarweise symmetrisch (beziiglich ihrer 
Schwerpunktkoordinaten) miteinander verkniipft sind, diese liefern die- 
selben Valenzzahlen, wie die Anordnung, in der die betreffenden 
Elektronenpaare zu einer Zweierschale gehéren. Wir brauchen also 
ohne Beschrankung der Allgemeinheit nur die letzteren Anordnungen zu 
betrachten und wollen dementsprechend fiir die nicht in solchen Zweier- 
schalen befindlichen Elektronen hier stets voraussetzen, da ihre 
Schwerpunktseigenfunktion antisymmetrisch ist. Dann gibt die Anzahl 
der einfach besetzten Zellen unmittelbar die Valenzzahl des 
Atoms in dem betreffenden Zustand an. 

Bei den Edelgasen im Grundzustande sind alle Elektronen in 
Zweierschalen angeordnet und die Elektronenimpulse neutralisiert, sie 
haben keine homéopolare Valenzen verfiigbar. Erst wenn man die sehr 
betrachtliche Anregungsenergie iiberwindet, kann man an dieser An- 
ordnung etwas fndern. 

Die Halogene haben 7 Elektronen gleicher Hauptquantenzahl. 
Gewodhnlich denkt man sie sich folgendermaSen angeordnet (n, 1, m; be- 
deuten die tiblichen Quantenzahlen, die unteren abgeschlossenen Schalen 
lassen wir weg): 


| | 
ehh sel converte | Fn 0) i 2 
Quantenzanl { ee hides | 0 | es an | fe 1) Oe 
7 = 
Anzahl der Elektronen ... | oy DL ay a rat i 
oder... ¥.-} 2 Det 2, 
oder H, Ste Yo 


das bedeutet Einwertigkeit (die beiden letzten Anordnungen besagen 
nichts neues). Den 3-, 5-, 7-wertigen Halogenen geben wir die An- 
ordnungen : 


* Wir wollen diese Konfiguration eine ,Zweierschale* nennen. Alle ab- 
geschlossenen Schalen setzen sich aus Zweierschalen zusammen. 

** Man kann sie den betreffenden zweifach besetzten Zustinden zuordnen, 
allerdings nicht willkiirfrei. : 
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hic oes 0 1 D) 
Quantenzahl ie ut" | 0 | —1 0 1 | —2—1 01 2 | Wertigkeit 
| 2 eee 1 fl 3 wertig 
Anzahi der Elektronen 2 i boy ag baal 1 1 Dake 
; 4 ioe SS Ei ie 


wobei die verschiedenen Méglichkeiten, die m,-Werte zu besetzen, nicht 


interessieren und weggelassen wurden*. 


Bekanntlich wird das hier geforderte Betreten der Schale 7 — 2 
im Aufbau des periodischen Systems nicht zwei Stellen hinter den 
Halogenen vollzogen. Das ist dort (im periodischen System, also bei K, 
Rb, Cs) sehr erstaunlich und man sucht es damit zu erkliren, dai wegen 
zu grober Wasserstoffunihnlichkeit der Energiesprung von J] — 1 
bis 7 = 2 zu grof ist. Hier wird die Wasserstoffunihnlichkeit bei 7 


(statt 9) Elektronen noch nicht so betrachtlich sein wie bei den Alkalien, 


wesentlicher aber ist, da8 hier die Dissoziationsenergie noch zur Ver- 
fiigung steht, also kurz gesagt, da die fiir Nichtbetretung der Schale 
1 = 2 ad hoe gemachten Erklarungen hier gewif nicht am Platze sind. 


Wohl aber wird man das Kintreten dieser 3-, 5-, 7-wertigen Kon- 
figurationen dann ausschlieBen miissen, wenn das Niveau 1 = 2 gar nicht 
vorhanden ist, also in der Z-Schale. Demzufolge fordern wir fir 
Fluor nur Einwertigkeit. 


In der Tat hat die Erfahrung fiir F im Gegensatz zu Cl, Br, J in 
sémtlichen Verbindungen stets nur Kinwertigkeit geliefert. Die bisher 
versuchten Deutungen der Valenzzahlen konnte dieser Ausnahmerolle 
des F nicht Rechnung tragen. Es kommt bei unserer Deutung nicht 
nur auf die Anzabl der vorhandenen Elektronen, sondern in. ganz be- 
stimmter Weise auch auf den ,Liickenwert* an, aber keine dieser 


-beiden Zahlen ist, fiir sich allein genommen, ausreichend, die Valenz- 


zahlen zu bestimmen. 


Man itiberzeugt sich weiterhin leicht, dali 2-, 4-, 6-Wertigkeit bei 
Halogenen ausgeschlossen ist, dazu miifte eime ungerade Anzahl > 3 
yon Elektronenschwerpunkten symmetrisch verkniipft sein; das aber ist 
wegen der Beschrinkung der Werte des Dralls auf zwei Méglichkeiten 


 ausgeschlossen. 


* Die in all diesen Tabellen stehenden Elektronenzahlen sind nichts anderes 
als die dem betreffenden Term entsprechende Zerlegung der Partikelzahl in ganz- 
zahlige Summanden < 2. 
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In der Reihe der unter Sauerstoff stehenden Elemente sind 


mas Re 
sechs Elektronen gleicher Hauptquantenzahl vereinigt. Man hat folgende ~ 
— =e : 


Méglichkeiten : 
aie? 
tile ae | z = Valenz | Multiplizitat 
eee iy ok 0o|;—101 2-101 2 | 
| | 2 2 2 O wertig | Singulett 
Anzahl der ||) 2 ai) 4 4 oan? | Triplett 
Blektronen | 2 ae aay lyre | Quintett 
l 1 Hey 1 aL: alg Gi ieee | Septett 


Der Grundterm dieser Stoffe ist sowohl theoretisch (infolge Reso- 
nanz (B)) wie experimentell* ein Tripletterm. Infolgedessen verhalten 
sie sich im unangeregten Zustand nicht etwa wie Edelgase. Man erhiilt 
2-, 4-, 6-Wertigkeit fiir 8, Se, Te. Fiir die erste Horizontale des perio- 
dischen Systems ist wieder 7 —= 2 auszuschlieSen, darum erwarten wir: 
Sauerstoff ist ausgesprochen nur 2-wertig und nicht 4- oder 
6-wertig. Das ist ebenfalls in sehr charakteristischer Weise in Wirk- 
lichkeit der Fall. Man hat z.B. nur OCl,, aber SCl,, SF,, SeCl,, 
SeCl,, SeF,;, TeCl,, TeF,, TeO,, TeO, usw. 

Bei den Elementen N, P, As, Sb, Bi der vorhergehenden Kolonne 
treten folgende Méglichkeiten auf: 


| 
Re) a thors, © | 0 o ; pees 
mi Eee at | o.|=1 0 a | -2=1 028-2) Yee 

| 

lo | pour ter 

Oral <9 | 

Anzahl der | [2 | 1 ‘ i; Baye Duplett 
Blektronen 1, bos caeabe i ” oe 


Hier ist als Grundterm ebenfalls wegen Resonanz (B) ein Quartet- 
term zu erwarten und auch tatsichlich* gefunden. Daher wird die 
Einwertigkeit durch den dreiwertigen Zustand verdeckt, sie ist auch tat- 
siichlich bei diesen Stoffen nie gefunden worden. Stickstoff sollte als 
Stoff der ersten Reihe wiederum nur die 3-wertige Kontiguration zeigen. 
In der Tat gibt es nur NCl,, aber PCl, und PCl,, AsCl, und AsCl,, 
SbCl, und SbCl. Es kommt allerdings auch 5-wertiger Stickstoff 
vor, aber diese Verbindungen erkliren sich offenbar dadurch, da® das 
fiinfte Elektron abionisiert wird, und in der Tat scheint die fiinfte Valenz 
bei Stickstoff stets ty pigs Tonenverbindungen einzugehen, man 


* R. HH. Fowler und D. R. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 
Stiles ale pie 
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denke an das (NH,)-Ion*. Nach Abionisierung eines Elektrons hat man 
die vierwertige Konfiguration: 


Ue era 0 iL 
my 0 SS) il 
ws Anzahl der Elektronen . . | 1 | Sie ce 


welche uns sogleich auch bei Kohlenstoff begegnen wird. Dement- 
sprechend findet man auch bei diesen Stickstoffverbindungen eine charak- 
teristische Analogie zu typischen Kohlenstoffverbindungen: 


H CH, C,H, 


| | | 
ee ie | CH. N—CH, |—J,,. | ©,H,—N—C,H, |—J 


H CH, Ot 
auch asymmetrische Verbindungen, z. B.**: 


CH, 
| | 
C,H,—N—C,H, |—Br: 


C,H, 


Ebenso scheint HNO, im wasserfreien Zustand die Konstitution einer 
»Pseudosaure“ zu-haben *** 


(HO)-—(NO,)+. 
NO, wire hier also als Kation beteiligt. Wie die Nitrate aufzufassen 


sind, scheint noch nicht aufgeklart zu sein. 
In der Kohlenstoffreihe hat man die Anordnungsméglichkeiten: 


iL cea pale meee 0 1 ENS 
m, 0 | Ds Ae eee 
Anzahl der 2 ARS 
ate | ; Sve ois 

1 a eae Ah on 


* Vgl. A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie, 8.258 ff. Braunschweig 1920. Ich méchte hier auf die Wernerschen 
Anschauungen nicht niher eingehen. Es scheint nicht ausgeschlossen, da die 
Wernerschen , Nebenvalenzen“ vielfach in dhnlicher Weise wie hier bei N zu 
interpretieren sind. 

** Pope und Peachey, Trans. chem. soc. 77, 1127 1899. 

*** A, Hantzsch, ZS. f. Elektrochem. 29, 221, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 39 
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Hier nimmt — im Gegensatz zu den bisher betrachteten Gruppen ~ 
— der Stoff aus der ersten Horizontalreihe (C) beziiglich seiner Maximal- 
valenz theoretisch sowie empirisch keine ‘Sonderstellung ein. Die erste — 
Anordnung (2,2), die gewéhnlich angenommen wird, ist jedenfalls nicht | 


geeignet, die Tatsachen der Kohlenstoffchemie mit der hier als ,homéo- 


polar“ bezeichneten Bindungsweise wiederzugeben; sie gehért wegen B | 
wohl auch nicht zum tiefsten Zustand. Die Zweiwertigkeit tritt bei C 


sehr zuriick (CO), bei den anderen Stoffen dieser Gruppe ist sie aber 
ganz charakteristisch, es gibt SiS, GeO, GeCl,, SnO, SnCl, usw. Auch 
CO hat ausgesprochen nicht etwa den Charakter emer unabgesittigten 
Verbindung. Die 4-wertigen Kohlenstoffverbindungen werden durch die 
letzte Anordnung dargestellt; inwieweit die besonderen Merkmale der 
Kohlenstofiverbindungen auf der hochgradigen riumlichen Symmetrie des 


Atoms im 4-wertigen Zustand beruhen — die vorgeschlagene Konfigura- — 


tion hat raumlich den Aufbau einer Edelgasschale, aber mit dem Unter- 
schiede, da8 samtliche homéopolaren Valenzen frei zur Verfiigung 
stehen —, ware wichtig zu untersuchen. Die edelgasartige Natur der 
Kohlenstoffkonfiguration scheint sich auch in der oben diskutierten 
Neigung des Stickstoffs zu diufern, unter Ionisation diesen, Kdelgas- 
zustand* anzustreben. 

§ 6. Die Grenze zwischen homéopolarer und polarer Bin- 
dung. Schreitet man noch eine Kolonne im periodischen System zuriick, 


so gelangt man zu Stoffen, bei denen bereits ein polarer Charakter in — 


den Verbindungen deutlich zum Ausdruck kommt. Die Autgabe, die sich 
hier also erhebt, ware, ein Kriterium dafiir zu gewinnen, welche der 


beiden Bindungsarten eintritt. Wir kniipfen dazu an eine friihere Uber- ~~ 


legung* an. 

In Fig. 1 sind (ahnlich wie |. c. Fig. 2) die Potentiale ** der homéo- 
polaren Bindung (H) und der Jonenbindung (2) eingetragen, wie sie sich 
etwa ergeben, wenn man die Wechselwitkung zweier neutraler Atome 
bzw. der entsprechenden Ionen als Stérung von unendlicher Entfernung 
der Kérper voneinander ausgehend berechnet. Charakteristisch ist fiir 


den Verlauf der Kurven, daf bei einiger Entfernung der Atome das 
2k 
homdopolare Potential annihernd konstant — 0 ist [me e zr das Ionen- 


3 ; 2? per ae ae 
potential aber wie H,, — — verlauft (hierbei ist Z — Ionisationsgrad, 


Pele Oa Sos 
** Das Wort ,Potential* hier im bekannten iibertragenen Sinne verstanden. 
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Hi. = Ilonisationsenergie + Elektronenaffinitat). Die relative Lage der 
beiden Kurven zueinander ist also in diesem Bereich wesentlich durch 
die GréBe der Ionisationsenergie, der Elektronenaffinitat und 
des [onisationsgrades bestimmt. 

_ Die Kurven in Fig. 1 sind zunichst berechnet ohne Riicksicht darauf, 
dafi die beiden Bindungsweisen sich gegenseitig beeinflussen kénnten. 
Das ist dann aber nicht berechtigt, wenn die beiden Kurven (von co 
ausgehend) sich nahe kommen oder schneiden. Man hat dann Entartung 
(zweiiacher Higenwert), und die ,richtigen“ Eigenfunktionen nullter 
Naherung sind als Linearkombinationen der Jonen- und der 
homéopolaren Higenfunktion aus emem Sakularproblem zu berechnen. 
Die Koeffizienten der betreffen- 
den KHigentunktionen bestimmen 
dann die Wahrscheinlichkeit, bei 
adiabatischer Trennung der Atome 
(d. h. hier: ohne Anregung eines 
, Hlektronensprunges“) Ionen bzw. 


Energie —> 


neutrale Atome vorzufinden. In 
diesem Sinne wird man yon einer 
ymehr oder weniger homéopola- >= ae 
ren“ Verbindung sprechen. 

Nun kann man sich leicht Cag a 
davon iiberzeugen*, daf, wenn der 
Schnittpunkt der Kurven in der 
Gegend stattfindet, in der das © 

homéopolare Potential merklich 
abgeklungen ist (Kurve J,), 
keine nennenswerten Linearkom- Fig. 1. 

_binationen auftreten, d.h. daf sich dort die Kurven, ohne sich gegen- 
seitig merklich zu stéren, ungehindert durchsetzen.. Anschaulich kann 
man sich die Bedeutung dieser Tatsache folgendermaSen klarmachen. 
Bei dem betreffenden (ziemlich grofen) Abstand der Atome voneinander 
ist das [onenpotential zwar gleich dem homéopolaren Potential (d. h. 
nehme ich fiir diese Lage der neutralen Atome dem einen Atom ein 


* Man hat nur das Sakularproblem 1. c. 8.470 anzusetzen, aber mit den 
dort « und a* genannten Eigenfunktionen, und zu beriicksichtigen, daf in dem 


hier betrachteten Gebiet die Matrizenelemente {a aa* dt, dt, und { Hoe dt,dt, 
klein gegen J Ha**? dt, dt, sind. 
32* 
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Elektron weg und iibertrage es auf das andere, so ist im ganzen keine 
Energietinderung eingetreten), aber ob diese Umlagerung mit merklicher 
Hiufigkeit spontan stattfindet, das hingt von der Ausdebnung der 
trennenden Potentialschwelle* ab. In dem genannten Gebiet kann man 
von solchen Uberschreitungen der Potentialschwelle praktisch absehen, 
man hat also entweder Ionen, die ihre Ladung beibphalies oder neu- 
trale Atome, die neutral bleiben. 

Da bei weiterer Anniiherung der Atome das Ionenpotential wesentlich 
tiefer liegt, wird man in diesen Fillen als stabilen Zustand eine lonen- 
bindung erwarten — also im Falle der Kurve J, und erst recht dann, 


wenn die Ionenkurve noch tiefer liegt und woméglich gar nicht mehr H | 


schneidet (Kurve J,). Liegt die Ionenkurve etwas héher als J,, so labt 
sich nicht allgemein sagen, wie die Linearkombinationen zwischen [onen- 
und neutralem Zustand lauten. Liegt sie aber so hoch wie die mit J 
bezeichnete Kurve oder noch héher, so bleiben die Kurven sich fern **, 
und die Bindung hat tiberwiegend homéopolaren Charakter. Man kann 
demzufolge die drei Méglchkeiten durch die Lage des Schnittpunktes 
der durch eine Hyperbel idealisierten Ionenkurve mit dem Nullniveau 
charakterisieren. Dieser Abstand R, der Atome ist durch die Ioni- 
slerungsenergie Jz, des Kations, die Elektronenaffinitiit Az des Anions 
und den Grad 7; und Z_ der Ionisation bestimmt. Ks ist: 


Z,2€ 
i SNS 0 


oder, wenn man die Energien in Volt, die Entfernung in Angstrém mift: 


Ip == 


R, = 24 2= 14,3 


Solange dieser Atomabstand so grof ist, da8 die Ladungswolken sich 


nicht wesentlich tiberdecken, hat man bestimmt Ionenbindung. Wenn 
R, ungefihr von der Gréfe des Atomabstandes im Molekiil ist oder gar 
noch kleiner, hegt ausgesprochen hombopolare Bindung vor. Natiirlich 
ist das Kriterium au8erordentlich grob, da die Ausdehnung der Ladungs- 
wolke sehr unbestimmt abzugrenzen ist und auferdem die Polarisierbar- 
keit der Ionen hier entscheidend mitspielt. Aber die Verhiiltnisse liegen 


* ]. c. S. 460, Anm. 1, und S. 461, Anm. 1. 

** Die Idealisierung durch eine Hyperbel ist fiir kleine Atomabstinde un- 
brauchbar; dort geht das Potential in Ionenabstobung iiber; s. A. Unsiéld, ZS. f. 
Phys. 48, 563, 1927. 
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gewéhnlich sehr extrem, so da8 man hiufig doch eine Aussage machen 
kann (siehe Tabelle): 


| A 
Az_+Jz4 R, bee Gite 
Volt A A 
UE nee Ee eae eC 0,75 
Pine 945 | 1,51 0,94 
20 9,70 1,47 1,28 
BBE is, 10,0 1,42 1,42 
Peie 10,4 1,37 (1,50) 
aie Gers 0,24 60 2,66 
ON oe 0,50 29 3,14 
KBr on 0,84 17 3,28 
 e 1,23 (es. a 359 
Nak a: |. 5,20 2,82 1,80 


Wenn man beachtet, daf bei H, die genauere Diskussion (1. c. § 5) homéo- 
polare Bindung ergeben hat, wird man nach den Angaben der Tabelle 
den Wasserstoffhalogeniden — insbesondere HJ, HBr und HCl] — - 
im ausgesprochenen Gegensatz zu den Alkalihalogeniden keinen polaren 
Charakter zuschreiben. Kiirzlich haben J. Franck und H. Kuhn*, von 
ganz anderen experimentellen Daten ausgehend, dieselbe Vermutung aus- 
gesprochen. — Dagegen wird man bei den Alkalihydriden bereits 
vorwiegend polare Bindung erwarten, welche Deutung sich ebenfalls all- 
gemein bewihrt hat. 

So grob diese Uberlegungen sind, sie geben immerhin ein Bild, wie 
es zustande kommt, da8 Ionenbindung vorliegen kann, selbst wenn 
die Elektronenaffinitat unzureichend ist, die Ionisierung des 
Kations hervorzurufen (und in der Regel ist dies der Fall, d. h. 
A+ J > 0). Das konnte man bisher deshalb nicht recht verstehen, da 
der charakteristische Verlauf des homéopolaren Potentials, welcher hierbei 

entscheidend mitspielt, nicht bekannt war. 

§ 7. Anschauliches. Zum Schlusse méchte ich noch auf Fig. 2 
und 3 veranschaulichen, wie die Prozesse der homéopolaren Valenz- 
betiitigung sich in der Struktur der Raumdichte yw duBbern. Fig. 2 zeigt 
den Fall zweier Atome, die keine Bindung miteimander eingehen kénnen. 
Gezeichnet sind auf einer Ebene, die durch beide Kerne geht, die Kurven 
gleicher Dichte eines Elektrons ({ |p (t,, t))|?@z,) der antisymmetrischen 


* J. Franck und H. Kuhn, ZS. f. Phys. 48, 169, 1927. Inwiefern hier 
wirklich genau das gleiche gemeint ist, bediirfte allerdings noch einer genaueren 
Diskussion. 
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Schwingung von zwei Wasserstoffatomen (nullte Naherung!); das andere 
Elektron wiirde genau dasselbe Bild liefern. Die Zahlen geben die be- 
treffenden Dichten in willkiirlichen Finheiten an. Eine ganz analoge 
Figur bekame man bei wechselwirkenden Edelgasen. Man sieht, daS die 
Dichten deutlich nach auSen abgedringt sind, als ob sie sich méglichst 


7 


Fig. 2. Dichteverteilung bei elastischer Reflexion. 


Fig. 3. Dichteverteilung bei homéopolarer Bindung. 


yoneinander absondern wollten. Wiirde man die Kerne, die sich hier in 
demselben Abstand wie in der H,-Molekel befinden, naher aneinander- 
bringen, so wiirde die Einschniirung der Dichte zwischen den Atomen 
immer mebr noch zunehmen, bei grofer Annaherung sinkt dort die 
Dichte bis auf den Wert Null herab. So wirkt sich also der in § 2 
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viel besprochene Knoten im Konfigurationsraum auch im gewdéhnlichen 
Raume aus. 

Im Gegensatz dazu zeigt Fig.3 zwei H-Atome, die sich im Zustand 
‘homéopolarer Bindung befinden. Hier scheinen die beiden Dichten_ 
aufeimander zuzukommen und sich miteinander verschmelzen zu wollen. Man 
kann sich an Hand dieser Figuren wohl eine Vorstellung davon machen, 
wie in komplizierteren Molekiilen die Atome, welche eine Valenz be- 
tatigen, durch eine solche Verbindungsbriicke der ~ w-Dichte aneinander- 
geschlossen sind, wahrend alle tibrigen Atome sich scharf voneinander 
absondern. 

Hs ist auBerordentlich charakteristisch, da sich die Betétigungsformen 
der Valenzkriite bereits in den EKigenschwingungen nullter Niherung und 
als Energiestérungseffekte erster Ordnung dufern, als Symmetrie- 
eigenschaften der noch ungestérten Atome. Die Kategorien der 
homéopolaren Bindungsméglichkeiten sind unmittelbar an die Auf- 
hebung der Austauschentartung gekniipit, und da in den hiheren 
Stérungen kee weiteren Entartungen bemerkbar werden kénnen, so sind 
hiermit alle Méglichkeiten dieser Art definitiv erschépit. Die Storungs- 
effekte héherer Ordnung, also vor allem diejenigen, welche man als 
, Polarisationseffekte“ bezeichnet, tiberlagern sich den Effekten der che- 
mischen Bindung, und es hiingt von den speziellen quantitativen Verhialt- 
nissen ab, inwieweit diese héheren Stiérungen sich in Form von Er- 
scheinungen der Kondensation, Kristallisation oder van der Waalsscher 
Anziehung bemerkbar werden. 

Diese Arbeit ist zwar hier in Berlin geschrieben, aber sie geht in 
ihren Anfaingen auf meinen Ziiricher Aufenthalt zuriick. Ich méchte 
Herrn Prof. Schrédinger herzlich danken fiir das eingehende Interesse, 
mit welchem er stets meine Arbeit begleitet hat. Dem International 
Education Board michte ich meinen Dank dafiir aussprechen, daf er mir 
den Aufenthalt in Ziirich erméglicht hat. 


Berlin, Institut fiir theoret. Physik der Universitat, 8. Dez. 1927. 
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Die Brauchbarkeit des Geigerschen Spitzenzahlers 
fiir #-Strahlen verschiedener Geschwindigkeiten und die 
Zahl der £-Strahlen von Rak und RaD. 


Von N. Riehl in Berlin-Dahlem *. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 26. November 1927.) 


Der Zweck der Untersuchung war die Beantwortung der Frage, ob beim Radium E, 
das ein reiner @-Strahler (ohne y-Strahlemission) ist, die Zahl der emittierten 
8-Teilchen gleich oder gréfer ist als die Zahl der zerfallenden Atome. Da die 
Zihlung mittels des Geigerschen Spitzenzihlers erfolgte, wurde zunichst durch 
Druckabhangigkeitsmessungen festgestellt, welche Drucke bei der verwendeten Zahl- 
kammer in der Kammer herrschen miissen, um #-Strahlen im Bereich von 34 bis 
ym 94% Lichtgeschwindigkeit quantitativ zaihlen zu kénnen. Dabei ergaben sich 
noch einige Nebenresultate. 


1. Einleitung und Problemstellung. 


Die Untersuchungen der letzten Jahre haben gezeigt, daB bei den 
radioaktiven Zerfallsprozessen zwei voneinander prinzipiell verschiedene 
Arten von #-Strahlen in Erscheinung treten. Erstens sind es die aus 
dem Atomkern stammenden, den eigentlichen Zerfall bedingenden , pri- 
miren“ §-Strahlen. Zweitens aber treten bei denjenigen Zerfallsvorgingen, 
die mit der Emission einer y-Strahlung verbunden sind, noch sogenannte 
,sekundire* $-Strahlen auf, die nicht aus dem-Kern des zerfallenden 
Atoms, sondern aus seiner Elektronenhiille stammen,und ihre Entstehung 
der Wirkung der y-Strahlen verdanken. Nach den jetzigen Vorstellungen 
sind die y-Strahlen eine Folge der Umgruppierung des durch den Zerfall 
gestérten Kernes**. Wird aus dem Kerne des radioaktiven Atoms ein 
o-Teilchen oder ein (primires) 6-Teilchen abgespalten, so ist der rest- 
liche Kern nicht mehr in einem stabilen Zustand und es wird daher eine 
Umordnung seiner Bestandteile stattfinden miissen. Diese Umordnung 
kann in zweierlei Weise vor sich gehen, je nachdem, ob die durch die 
Abspaltung des «- oder B-Teilchens bedingte Kernstérung eine nur ober- 
flachliche oder mehr tiefgreifende ist. lm ersten Falle wird eine strahlungs- 
lose Anderung der Kernkonfiguration stattfinden, ahnlich der Um- 
gruppierung der Aufenelektronen bei jedem Lonisationsproze8. Dieser 
Fall liegt z. B. vor bei den meisten w%-Strahlern wie Ra Em, Po, ThX, 
ThC’ und bei mehreren $-Strahlern wie RaE, ThC. Im zweiten Falle, 


* Berliner Dissertation. 
** TL. Meitner, ZS. f. Phys. 26, 169, 1924. 
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den man der Ablésung eines Elektrons aus dem K- oder L-Niveau par- 
allel stellen kann, geht die Umordnung der Kernbestandteile quanten- 
mafig, unter Aussendung monochromatischer y-Strahlung vor sich. Als 
Beispiele fiir den Zerfall dieser Art seien der %-Strahler Rd Th und der 
B-Strahler ThB angefiihrt. Bei der Umordnung der Kernbestandteile 
kénnen. natiirlich mehrere quantenhafte Uberginge stattfinden, wobei 
von einer und derselben radioaktiven Substanz y-Strahlen mehrerer 
(diskreter) Wellenliingen ausgesandt werden. So sind z. B. bei dem 
B-strahlenden Ra C 11 monochromatische y-Linien nachgewiesen, die ein 
Wellenlingengebiet von 4 = 4,5.10-1!9 bis A = 5,6.10-" cm umfassen. 
Beim Radium dagegen wird nur eine einzige Wellenliinge von 6,6. 10—!° cm 
beobachtet. Geht nun der vom Atomkern ausgesandte y-Strahl durch 
die Elektronenhiille des eigenen Atoms hindurch, so kann er dabei eine 
Absorption erleiden, also einen Photoeffekt auslésen. So entstehen die 
sekundiren $-Strahlen (Photoelektronen), deren kinetische Energie Hs 
durch die Einsteinsche Gleichung mit der Frequenz vy der y-Strahlung 
und der Ablésungsarbeit A des Elektrons verkniipft ist: 

: ‘hy = Ey + A. (1) 
Die Absorption kann natiirlich in verschiedenen Niveaus der Elektronen- 
hiille stattfinden und dementsprechend gehéren zu einer bestimmten 
y-Strahlenwellenlinge mehrere sekundire $-Strahlengruppen. Natiirlich 
entstehen auch dann sekundiire 6-Strahlen, wenn die y-Strahlen von auSen 
auf irgend eine Substanz (etwa Cu oder Pb) auftreffen und aus den Elek- 
tronenhiillen der Atome Photoelektronen herauswerfen*. 

AuSer dem Absorptionsprozefi-existiert noch eine andere Art der 
Wechselwirkung zwischen y-Strahlen und Aufenelektronen, nimlich die 
Comptonsche Streuung. Da die Streuung in den verschiedensten Rich- 
tungen stattfinden kann, so miissen auf diese Weise Streuelektronen mit 
allen méglichen Geschwindigkeiten von Null bis zu einer gewissen Maximal- 
geschwindigkeit auftreten, d.h. es muf ein kontinuierliches 6-Strahlen- 
spektrum entstehen. Kine Reihe von Tatsachen sprechen fiir die Existenz 
eer solechen Comptonschen Streuung der y-Strahlen an den Auben- 
elektronen des eigenen Atoms**. So haben R. Ledrus*** und J. Thi- 
baud ****, die sekundire $-Strahlen durch Bestrahlung verschiedener Sub- 


stanzen mit y-Strahlen erzeugten, gefunden, daS neben dem Linienspektrum 


* J. Thibaud, O. R. 178, 1706, 1924; 179, 165, 1924. 
** L. Meitner, ZS. f. Phys. 19, 307, 1923. 

# R. Ledrus, C. R. 176, 383, 1923. 

‘ee J, Thibaud, ebenda 179, 165, 1924. 
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der Photoelektronen stets auch ein kontinuierliches Geschwindigkeits- 
spektrum auftritt, das vermutlich von den Streuelektronen herriihrt. 
Ebenso ist wohl das kontinuierliche 8-Strahlenspektrum zu deuten, das 
bei typischen o-Strahlern, die auch ein Linienspektrum von y-Strahlen 
emittieren, beobachtet wird*®. In allen Fallen, wo der Zerfall einer 
radioaktiven Substanz von kurzwelligen y-Strahlen begleitet ist, mu$ man 
daher neben den $-Strahllinien das Auftreten eines kontinuierlichen 
B-Strahlspektrums erwarten. 

Hat man dagegen eine primir #-strahlende Substanz, deren Zerfall 
ohne Emission von y-Strahlen vor sich geht, so wiirde man zuniachst er- 
warten, da alle emittierten (primaren) 6-Strahlen dieselbe Geschwindig- 
keit haben. Tatsichlich beobachtet man aber in diesen Fallen breite, 
verwaschene Bander, deren Deutung noch strittig ist. 

J. Chadwick und C. D. Ellis**, R. W. Gurney *** und andere 
Forscher der Cambridger Schule stehen auf dem Standpunkt, daf die der- 
selben redioaktiven Substanz angehérenden primiren $-Strahlen den Atom- 
kern nicht mit einer einheitlichen Geschwindigkeit verlassen, sondern 
iiber ein kontinuierliches Geschwindigkeitsspektrum verteilt sind, das eben 
durch die erwahnten Bandenspektren dargestellt wird. L. Meitner **** 
hat demgegeniiber die Ansicht vertreten, da8 ‘urspriinglich die primiren 
B-Strahlen eine fiir den betreffenden Atomkern charakteristische einheit- 
liche Geschwindigkeit besitzen und da8 die Verwaschung zu einem Banden- 
spektrum durch sekundire Effekte zustande kommt, z. B. durch Auslésung 
sekundarer 6-Strahlen im eigenen Atom. Im letzteren Falle muf die 
Zahl der beobachteten B-Teilchen, weil sie durch sekundir ausgeliéste ver- 


mehrt wird, gréBer sein als die Zahl der zerfallenden Atome. Gelingt ~ 


es also, die Zahl der pro zerfallendes Atom ausgesandten #-Strahlen fiir 
eine f-strahlende Substanz, die keine y-Strahlen emittiert, durch Zahlung 
festzustellen, so gewinnt man einen wichtigen Beitrag zur Klirung der 
Frage iiber die Art der primaren f-Strahlen. 

Als einfachste Methode zur Zihlung von $-Strahlen bietet sich die 
Methode der Auszihlung mittels des Geigerschen Spitzenzihlers. Bei 
der Verwendung des Geigerschen Zihlers mute zunichst die Frage 
untersucht werden, ob und unter welchen Bedingungen derselbe imstande 
ist, alle eintretenden $-Teilchen zu registrieren... Die Wirkung des 


* L. Meitner, ZS. f. Phys. 34, 807, 1925. 

** J. Chadwick und C. D. Ellis, Proc. Cambr. Phil. Soc. 21, 274, 1922. 
*s* R. W. Gurney, Proc. Roy. Soc. 109, 540, 1925; 112, 380, 1926. 
eee TL, Meitner, ZS. f. Phys. 26, 169, 1924. 
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Zahlers beruht bekanntlich darauf, daS das eintretende o- oder B-Teilchen 
in der Nihe der Spitze Ionen erzeugt, die infolge des starken elektrischen 
Feldes eine Stofionisation einleiten und dadurch eine Spitzenentladung 
hervorrufen. Soll der Zahler auf jedes eintretende $-Teilchen ansprechen, 
so muf die Bedingung erfiillt sein, daB jedes B-Teilchen auch wirklich 
in geeigneter Nahe der Spitze mindestens ein Ion erzeugt. Nun ist es 
aber bekannt, daB die 6-Strahlen, besonders die schnelleren, selbst bei 
Atmospharendruck nur eine geringe Zahl von Jonen pro Zentimeter ihrer 
Bahn erzeugen, und es erscheint daher durchaus méglich, daf die 6-Strahlen 
nicht unter allen Bedingungen quantitativ gezéhlt werden. Da die Wahr- 
scheinlichkeit der Jonisation vom Druck abhingt, so mute zunichst 
festgestellt werden, ob fiir die gewihlte Anordnung die Zahl der vom 
Zahler gezihlten 6-Teilchen (bei konstanter Stirke und Lage des radio- 
aktiven Praparates) sich mit dem Drucke im Zihler dndert. Die lang- 
samen (-Strahlen besitzen ein gréferes Lonisierungsvermégen (pro Zenti- 
meter) als die schnellen und man kann daher von vornherein erwarten, 
dafi sie schon bei niedrigen Drucken im Zihler vollstindig gezihlt werden. 
Dieser Punkt ist darum von besonderer Wichtigkeit, weil bei Versuchen 
mit langsamen #-Strahlen nicht beliebig hohe Drucke im Zahler ver- 
wendet werden kénnten, und zwar aus folgendem Grunde: Der Raum, 
in dem die $-Strahlen, bevor sie in den Zihler eintreten, verlaufen, mu8 
natiirlich auf Hochvakuum ausgepumpt sein, da ja sonst eine Streuung 
und damit eine Verminderung der Zahl der 6-Strahlen stattfinden wiirde. 
Im Zihler dagegen mu8 ein gewisser noch zu bestimmender Mindestdruck 
aufrechterhalten werden, da sonst die B-Strahlen, wie schon auseinander- 
gesetzt, nicht quantitativ gezihlt werden. Es muf also die Offnung des 
Zahlers mit einer Folie abgeschlossen sein. Ist nun der Druck im Zahler 
eroB, etwa gleich einer Atmosphiire, so hat die Folie einen starken Uber- 
druck auszuhalten und mu& relativ dick sein. In einer so dicken Folie 
wiirden die langsamen $-Strahlen eine zu gro8e Absorption und Streuung 
erleiden. Bei Versuchen mit langsamen f-Strahlen ist man also auf 
diinne Verschluffolien und nicht zu grofe Drucke im Zihler angewiesen. 
Ks fragt sich nun, wieweit der Druck im Ziahler verkleinert werden darf, 
ohne da der Zihler aufhért, auf alle eintretenden langsamen $-Strahlen 
anzusprechen. Es mufte also sowohl fiir schnelle als auch fiir langsame 
6-Strahlen untersucht werden, ob und wie sich die Zahl der gezahlten 
Teilchen mit dem Druck im Zahler indert. 

Dieser Frage ist der erste Teil der vorliegenden Untersuchung ge- 
widmet. Im zweiten Teil ist dann die oben erwihnte Spezialfrage unter- 
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sucht worden, wie gro8 die Zahl der pro zerfallendes Atom ausgesandten — | 


B-Teilchen ist, wenn der Zerfall nicht von y-Strahlen begleitet ist, wobei 
sich noch einige Nebenresultate-ergeben haben. 


2. Versuchsanordnung. 


Fig. 1 stellt die Versuchsanordnung dar. - Der Zihler Z ist in eine 
Messingplatte A eingelassen, die in den Messingzylinder M eingeschraubt 
werden kann. Dieser Zylinder hat an seiner vorderen Wandfliche ZL 
eine Offnung O, an die sich ein 11 mm weites und 130 mm langes Rohr & 
anschlieBt. Das Rohr R tragt in einer Entfernung von 35mm von der 


hersuchsanoranung 


f F ede 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 


Stirnwand des Zihlers eine Blende B vom Durchmesser 1,5mm. Am 
anderen, dem Zihler abgewandten Ende ist in das Rohr R ein 30mm 


langer massiver Messingzylinder Y genau eingepaft, der in seiner Achse 


eine 4mm weite Durchbohrung tragt. Diese Durchbohrung bildet die — 
Fiihrung fiir den verschiebbaren, 112mm langen Messingstab S, in den 
der Priparatentrager P eingefiigt werden konnte. Als Triiger diente ein 4 


Platinstift (bzw. Aluminiumstift) P von 1mm Durchmesser, dessen vordere 


glatt polierte Flache mit der zu untersuchenden Substanz aktiviert wurde. — : 
Mit seinem hinteren Ende pafte der Stift in eine sehr prazise, in den ~ 


Stab S gebohrte, 5mm tiefe Offnung. Der massive Zylinder Y war in 
einer Achsenebene geschlitzt, so da er federte und eime genaue Fihrung 


fiir den Stab S erméglichte. Der ganze eben beschriebene Metallkérper — | 
wurde in das Glasrohr @ eingekittet. Durch den Ansatz N konnte das ~ 


Rohr G mittels emes Volmeraggregats auf Hochvakuum ausgepumpt 


werden. Die beiden Rohre M und R waren an beiden Seiten mit Off- — 


nungen versehen, die es erméglichten, auch das Innere dieser Rohre zu 
evakuieren (diese Offnungen sind in Fig.1 punktiert angedeutet). Der 
Schliff C machte es méglich, den Stab S mit dem Priiparat heraus- 
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zunehmen oder die Entfernung des Praparats vom Zahler zu verindern. 
Zu letzterem Zwecke wurde der Schliff C entfernt und ein Messing- 
réhrehen durchgetfiihrt, welches mittels eines Bajonettverschlusses mit 


dem Stabe S gekoppelt wurde, wodurch der Stab hin und her geschoben 


werden konnte. 


Da der Priparatentrager nur durch Metall, also vollkommen starr 
mit dem Zihler verbunden war, war es moéglich, eme sehr gute Zentrierung 
des Stabes S und des Priparats in bezug auf die Achse der Blende und 
des Zihlers zu erreichen, was fiir die weiter unten beschriebenen Versuche 
von groBer Wichtigkeit war. Die Giite der Zentrierung litt auch nicht 
beim Auseinandernehmen des ganzen Apparates, da sie beim Umkitten 
nicht verdorben werden konnte und auch von der Genauigkeit der Glas- 
bliserarbeit unabhangig war. 

Vor dem Zahler befand sich die Trommel 7’, die es erméglichte, mit 
Hilfe des Schliffes H- verschiedene Folien vor die Zahleréffnung vor- 
zuschalten. 


Den Zihler selbst bildete em 46mm langer Messingzylinder von 
2mm Wandstarke. Auf diesen Zylinder konnte die Kappe K aufgeschraubt 
werden, die in der Mitte eine Offmung von 1,5mm Durchmesser hatte. 
Im Innern der Kappe befand sich die 1mm dicke Messingscheibe E. 
Zwischen dieser Scheibe und der Kappe war die VerschluBfolie eingekittet. 


Von grofer Wichtigkeit fiir die Versuche war die Wahl geeigneter 
Verschluffolien. Bei den Versuchen mit den 6-Strahlen von Ra E wurde 
der Druck im Ziahler bis zu 24), Atm. gesteigert. Die Verschluffolie 
hatte also den Uberdruck von 21/, Atm. gegentiber Hochvakuum aus- 
zuhalten und mufte dabei noch durchlissig fiir die B-Strahlen des Ra E 
sein. Auch bei den Versuchen mit langsamen #-Strahlen (Ra D) muS8ten 
sehr hohe Anspriiche an die Druckfestigkeit der Folien gestellt werden, 


denn wenn auch bei diesen Versuchen der Druck im ‘Aihler nur maximal 


107mm betrug, so mubten andererseits wegen der starken Absorption 


und Streuung der langsamen f-Strahlen etwa 20mal diinnere Folien ver- 


wendet werden, als bei den Versuchen mit Rak. Natiirlich muBten 
diese Folien vollkommen lochfrei sein, was bei diinnen Metallfolien schwer 
zu erreichen ist. Auferdem ist selbst bei den leichtesten verfiigbaren 
Metallen, wie Aluminium, die Streuung- fiir so langsame Strahlen schon 


in sehr diinnen Folien erheblich. Alle diese Schwierigkeiten wurden 
durch die Verwendung von Celluloidfolien behoben, die simtlichen an 


sie gestellten Forderungen geniigten. 
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Die Celluloidfolien wurden in der Weise hergestellt*, daf zunachst 
in eine Schale mit destilliertem und durch Auskochen luftirei gemachtem 
Wasser ein Metallring eingetaucht wurde. Dann wurden auf die Wasser- 
oberflache einige wenige Tropfen Zaponlack gegossen, wobei sich diese 


Tropfen sofort iiber die ganze Wasseroberfliche ausbreiten. Nachdem — 


das Amylacetat verdampft war, konnte die auf der Oberfliche des Wassers 


schwimmende Celluloidfolie mit Hilfe des eingetauchten Ringes heraus- — 
gehoben und getrocknet werden. Die aufgespannte Folie wurde zwi- 


schen zwei Rihmchen (Messingplatten mit einer kreisrunden Offnung von 


7mm Durchmesser) gelegt, diese Rahmchen mit Hilfe zweier Schrauben ~ 
aufeinandergepreBt und so die Folie zwischen den Rihmchen festgeklemmt. — 
Der auBerhalb des Rihmchens befindliche Teil der Folie konnte jetzt — 
abgerissen oder abgeschnitten werden, obne daf sich der Zug auf den | 


innerhalb des Rihmchens befindlichen brauchbaren Teil der Folie iiber- 


trug. Sodann wurde die Folie zur Bestimmung ihrer Dicke mit dem — 
Réihmchen in einen Apparat eingesetzt, im dem die Verkiirzung der © 
Reichweiten gemessen wurde, die die «-Strahlen von Thorium C beim 1 
Durchgang durch die Folie erlitten. Diese Verkiirzung (in Millimetern) — 
gibt das sogenannte , Luftaquivalent“ der Folie an. Es sind im folgenden — 
die Dicken der Folien stets iv Millimetern Luftiquivalent angefiihrt. Die — 
Dicke einer Celluloidfolie vom Luftaquivalent 0,45 mm ist annihernd 0,4 4. — 


Der Zahler war mit einem Ansatzrohr versehen, durch welches man 
den Gasdruck nach Wunsch einstellen konnte. Als Spitze diente eine 
Platinspitze. Sie war durch einen Ebonitpfropfen vom Gehause des 
Zihblers isoliert, Ihr Abstand von der Stirnwand des Zahlers betrug 
14mm. Die Spitze war mit dem Faden eines Elster-Geitelschen 
Einfadenelektrometers verbunden, der tiber einen hohen Widerstand (Bor- 


siure - Mannit -Widerstand **) geerdet war. An das Gehiiuse des Zihlers — 


wurde der positive Pol einer Anodenbatterie (Mannesmann-Licht-A.-G.) 
angelegt. Der negative Pol der Batterie war geerdet. Der Elektro- 
meterfaden wurde mittels Linse und Prisma auf einen kleinen Schirm 
projiziert, so daB seine Ausschlige mit freiem Auge beobachtet werden 
konnten. 


Die Apparatur befand sich zwischen den Polen eines Elektromagneten, . 


der in der Werkstatt des Instituts gebaut worden war. Die Kerne des 
Magneten bildeten zwei senkrecht auf einem SchlufSjoch stehende draht- 
umwickelte Eisensiulen, auf die die beiden Polschuhe aufgesetzt waren. 


* Trenktrog, Kieler Dissertation 1923. 
** R. Pohl und P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 175, 1913. 


—— 
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Die Polschuhe waren gegentiber den EHisenkernen und die Eisenkerne 
gegeniiber dem SchluBjoch verstellbar, so daS eine Anderung des Pol- 
abstandes in weiten Grenzen modglich war. Der (quadratische) Quer- 
ischnitt der Polschuhe betrug 107 «x 107mm. Die Hisenkerne hatten 
einen Durchmesser von 10cm und waren 40cm hoch. Die Wicklung 
bestand aus fiinf Lagen eines 3mm dicken Kupferdrahtes, so da8 aut 
lem 15 Windungen kamen. Durch diese Wicklung konnte ein Strom 
von iiber 20 Amp. durchgeschickt werden, ohne da eime zu grofe 
Erwirmung eintrat. Bei einem Strom von 20 Amp. und einem Pol- 
abstand yon 45mm betrug die Feldstarke zwischen den Polschuhen 
3460 Gaul. Kerne, Polschuhe und Eisenjoch waren aus extra weichem 
Eisen der Firma Krupp hergestellt (Marke ,ww“). Die maximale 
Remanenz betrug bei 45mm Polabstand 23,8 Gau$. Feldstarken von 
weniger als 23,8 GauS wurden durch VergréSerung des Polabstands 
erzeugt. Das Feld des Magneten wurde mittels einer kleinen Induktions- 
spule durch Vergleich mit dem bekannten Feld einer von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geeichten Spule bestimmt. Sollte ee Messung 
im Felde Null gemacht werden, so wurden die beiden Polschuhe des 
Magneten entfernt und eine dicke Weicheisenplatte tiber die beiden Eisen- 
kerne gelegt. Da8 dann die magnetische Feldstérke in der Apparatur 
praktisch gleich Null (kleiner als 0,3 Gaui) war, wurde mit der Induk- 
tionsspule mk we Der Magnet war so aufgestellt, da die Polschuhe 
von der nktierten. linie D — D bis zur punktierten Linie / — F' (an 
Fig. 1) . der Zahler sich also ziemlich weit auSerhalb des Magnet- 
feldes befand. 

Durch Variation der magnetischen Feldstirke H kann man $-Strahlen 
verschiedener Geschwindigkeiten vom Zihler ablenken. Die geometrisch 
unverinderlichen Verhiiltnisse der Anordnung bestimmen den Kriimmungs- 
radius 9, unter dem 6-Strahlen in den Zahler eintreten kénnen und das 
Produkt H@ ist ein direktes Maf fiir die Geschwindigkeit der 6-Strahlen. 
Es wird also hier bei festgehaltenem Kriimmungsradius g durch Ande- 
rung der Feldstirke H das Produkt Hg variiert und alle (6-Strahlen, 
deren Geschwindigkeit zu kleineren Hg-Werten gehéren, als der an- 
gewandten Feldstirke H entspricht, kénnen nicht in den Zahler ein- 
treten. Da der Durchmesser der Zihleréffnung und der Blende B nur 
‘1,5mm betrug gegeniiber einem Abstand der Strahlenquelle vom Zihler 
von 5,5cm, so war der geometrisch bestimmte feste Kriimmungsradius @ 
sehr grof. Fiir die Mitte der Strahlenquelle war er z. B. 34,4cem. Die 
Abstainde Strahlenquelle—Blende und Blende—Zahler waren im Vergleich 
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mit @ klein und das bedingte den Nachteil, da’, obwohl die Strahlen- 
quelle emen Durchmesser von nur 1,0 mm hatte, trotzdem die vom oberen 
bzw. unteren Rand kommenden Strahlen unter erheblich verschiedenen 
Kriimmungsradien (nimlich 26,3 bzw. 49,7 cm) vom Zahler abgeblendet 
wurden. Da das Magnetfeld aber nur benutzt wurde, um allmihlich die 
langsamen Strahlen mehr und mehr abzublenden, ohne daf es nétig war, 
genau homogene Strahlen zu erzielen, so fiel dieser Nachteil nicht stark 
ins Gewicht. Andererseits erméglichte diese Art der Anordnung, gleich- 
zeitig die Zahl der jeweils eintretenden w-Strahlen zu bestimmen, die, 
wie noch weiter unten auseinandergesetzt werden soll, ein Ma fiir die 
Zahl der zerfallenden Atome liefert. Darum wurde diese Anordnung 
und nicht die Danyszsche gewiahlt, die zwar eine genaue Ausblendung 
homogener $-Strahlen gestattet, aber die gleichzeitige Auszihlung der 
ausgesandten «-Strahlen ausschlieBt. 

Da eine kleine Anderung der Lage des Praparats, wie eben aus- 
einandergesetzt, sehr grofSe Anderungen von @ mit sich fithrt, 
wie schon erwihnt, ee sehr genaue Zentrieruy 
iiber der Blende und der Zahleréfinung né zg 


3. Versuche tiber die Druckabhir j 
angezeigten Zahl der, 


Um entscheiden zu kénnen, bei . 
schiedener Geschwindigkeit quantitativ 
einige Nebenfragen gelést werden. : 

Der Zahler spricht nur dann auf ré 
angelegte Spannung einen gewissen Mina 
die angelegte Spannung iiber diesem Miniestw 4 
konstanter Intensitiit und Entfernung der Strahlenquelle) we Zahl der 
(pro Zeiteinheit) gezihlten Teilchen griéfer. Von einer gewissen Spannung 
(, Sattigungsspannung“) ab wird die Zahl der gezéhlten Teilchen unab- 
haingig von der angelegten Spannung. VergréSert man die Spannung 
noch weiter, so setzen schlieSlich selbstindige Entladungen ein, d. h. 
Entladungen, die auch dann stattfinden, wenn die Strahlenquelle entfernt 
ist. Die ,Anfangsspannung‘,-die ,Sattigungsspannung“ und die ,Selbst- 
entladungsspannung* nehmen mit abnehmendem Luftdruck im Zihler ab. 
Die Abhangigkeit der Anfangs- und Sittigungsspannung vom Luftdruck 
wurde fiir den von uns verwendeten Zihler bestimmt und ist aus der 
Kurve in Fig. 2 zu entnehmen. Als Ordinaten sind die Spannungen in 
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Volt eingetragen, als Abszissen die Drucke in Millimetern. Die Kurve A 
yezieht sich auf die , Sattigungsspannung“, die Kurve B auf die , Anfangs- 
spannung“. Die Druckabhingigkeit zeigt einen abnlichen Verlauf wie 
lie der Funkenpotentiale. Die Druckabhingigkeit der ,Selbstentladungs- 
spannung* konnte nicht genau bestimmt werden, weil letztere Schwan- 
kungen unterworfen ist und von der Vorgeschichte des Zahlers abhingt. 
Die ,Selbstentladungsspannung* nimmt meistens etwas zu, wenn man 
sine Zeitlang selbstindige Entladungen durch den Zihler geschickt hat. 


Das Gebiet zwischen der Sattigungs- und Selbstentladungsspannung, 
also das Spannungsgebiet, in dem der Zihler brauchbar ist, nimmt mit 
ubnehmendem Druck ab. Bei Drucken von 4mm und weniger konnte 
iberhaupt keine ,Sittigung“ festgestellt; werden, bei 5 ynd 6mm war 
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Fig. 2. Abhan tac fe ~Antany fanung: und der ,,Sattigungsspannung“ vom Druck. 
tyes 
sie nicht immer Pe aduciake bars bel 7mm umfaft das Sittigungsgebiet 
einen Bereich von etwa 30 bis 50 Volt (Siattigungsspannung — 490 Volt 
und Selbstentladungsspannung = 520 bis 540 Volt), bei Atmosphiren- 
druck einen Bereich von etwa 200 Volt. Man ist also bei diesen Zah- 
lungen auf Drucke angewiesen, die nicht kleiner als 7mm sind. 

Fiir eine bestimmte Spitze andert sich die Anfangs- und Sattigungs- 
spannung nur sehr wenig mit der Zeit. Es muf dabei natiirlich auf 
die Sauberkeit der Spitze geachtet werden. Es wurde daher nie die 
Luft in den ausgepumpten Zibler eingeleitet, wahrend am Gehiause die 
Spannung angelegt war, um zu vermeiden, daf sich durch die Wirkung 
des Feldes Staubkérnchen auf der Spitze absetzen. Auerdem wurde 


die Luft nur langsam und durch einen Wattepfropfen durchfiltriert in 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 33 
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den Zihler eingelassen. Beachtet man diese VorsichtsmaBregeln, so lat 
sich die Spitze monatelang im brauchbaren Zustand erhalten. 

Natiirlich wurden im folgenden alle Zihlungen oberhalb der ent- 
sprechenden Sittigungsspannung im brauchbaren Spannungsgebiet aus- 
gefiihrt. 

a) Versuche mit Radium E. Beiden Versuchen mit den 6-Strahlen 
des Ra E wurde als Priparat RaD im Gleichgewicht mit seinen Folge- 
produkten, dem Rak und dem Polonium (RaF) verwendet. Das Ra D 
selbst sendet $-Strahlen von 34 bis 40% Lichtgeschwindigkeit und 
weiche y-Strahlen aus, Ra E emittiert nur 6-Strahlen, deren Geschwindig- 
keit das Gebiet von 70 bis 94% Lichtgeschwindigkeit umfaft*, das 
Polonium sendet «-Strahlen von 3,8cm Reichweite aus. — Das Priparat 
wurde in der Weise hergestellt, da8 die sorgfaltig geremigte Vorder- 
flache des Platinstiftes P in eine Lésung von RaD eingetaucht wurde, 
die so alt war, daS in ihr das Ra D sich im Gleichgewicht mit seinen 
Folgeprodukten befand. Sodann wurde das am Platinstift hingen- 
gebliebene Trépfchen eingedampft, indem der Platinstift vom hinteren 
Ende her vorsichtig erwarmt wurde. 

Als Verschlu8folie des Zihlers diente eine Celluloidfolie von 9,8 mm 
Luftaiquivalent, die es erlaubte, den Druck im Zahler bis zu 2'/, Atmo- 
sphiren zu vergréern und vollstindig durchlissig fiir die 6-Strahlen 
des RaE und @-Strahlen des Poloniums war. Das verwendete Priparat 
sendet, wie schon erwahnt, auBer den #-Strahlen des RaE und den 
o-Strahlen des Po auch noch die langsamen B-Strahlen des Ra D aus. 
Die verwendete VerschluBfolie von 9,8mm Luftiiquivalent ist aber fir 
diese langsamen #-Strahlen von RaD praktisch undurchlissig. Das 
ergibt sich schon aus friiheren nach der Jonisationsmethode ausgefiihrten 
Messungen von L. Meitner**, aus denen hervorgeht, daB von einer 
Aluminiumfolie von etwa 7mm Luitaquivalent nur noch etwa 20% 
aller Ra D-Strahlen durchgelassen werden. Um noch einen direkten 
Beweis dafiir zu erbringen, da durch die Folie von 9,8mm Luftaquivalent 
die B-Strahlen des RaD nur in vernachlissigbarer Menge in den Zahler 
eintreten, wihrend die Zahl der 6-Strahlen des RaE keine merkbare 
Anderung durch diese Folie erleidet, wurde folgender Versuch ausgefiihrt. 
Es wurde das Linienspektrum der 6-Strahlen verschiedener Geschwindig- 
keiten im Magnetfeld photographisch aufgenommen und dabei die eine 


* A. KF. Kovarik, Phys, Rey. (2) 8, 574, 1916. I. Curie und J. d’Espine, 
O58. 18t, 3151925, 
** L. Meitner, Phys. ZS. 16, 272, 1915. 
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| Hilite der photographischen Platte mit einer Aluminiumfolie abgedeckt, 
so daB die auf diese Hilfte einwirkenden Strahlen die Folie durchdringen 
muften. Untersucht wurden die Strahlen des RaD, die ihre Haupt- 
eruppen bei rund 34, 39 und 40% Lichtgeschwindigkeit haben, ferner 
die B-Strahlen des Radiothor mit ihren Gruppen zwischen 48 und 52% 
Lichtgeschwindigkeit und die intensive 6-Strahlgruppe von ThB bei 
rund 63 % Lichtgeschwindigkeit. Die Aufnahmen mit Ra D wurden fiir 
zwei Foliendicken ausgefiihrt, und zwar fiir 5,85mm und fiir 11,7 mm 
Luftaiquivalent, die anderen Aufnahmen nur fir 11,7 mm Luftiquivalent. 
Ks ergibt sich hierbei, daf durch 5,85 mm die 6-Strahlen des Ra D schon 
sehr stark geschwicht werden (in Ubereinstimmung mit den frither er- 
wahnten Jonisationsmessungen), da aber alle drei 6-Strahlgruppen nach 
Durchdringen der Folie noch deutlich als schwache Linien erkennbar 
sind. Bei Verwendung der Folie von 11,7mm Luftaquivalent fehlte 
die intensivste Gruppe des Ra D von 34% Lichtgeschwindigkeit auf der 
mit der Folie bedeckten Seite der photographischen Platte ganz, die 
beiden anderen waren eben noch sichtbar. Dieses Ergebnis steht auch 
in guter Ubereinstimmung mit den Streuungs- und Reichweitenmessungen 
von Schonland*. Die 6-Strahlen von 48 bis 52% Lichtgeschwindig- 
keit zeigten eine gut beobachtbare Schwachung durch die Folie, die 
B-Strahlgruppe von 63 % Lichtgeschwindigkeit erscheint ebenso intensiv 
auf der bedeckten wie auf der unbedeckten Seite der Platte. Da Rak 
nur f-Strahlen von mehr als 63 % Lichtgeschwindigkeit besitzt, so folgt 
also aus dem vorstehenden Versuch, daf bei der angewandten Foliendicke 
bei Verwendung von RaD 4+ E+ F praktisch nur die #-Strahlen von 
_ Ra FE und natiirlich die «-Strahlen von RaF gemessen werden, und zwar 
beide Gruppen in der wirklich vom Praparat ausgehenden Intensitit. 
Die etwa noch mitgeziihlten #-Strahlen des RaD miissen weniger als 
1% der Gesamtzahl betragen, was auch direkt durch die Druckabhingig- 
keit bewiesen wird. 
Bei der Ausfiihrung der Versuche ist zu beriicksichtigen, daB zu 
den Ausschligen, die durch die in den Zahler eintretenden - und f- 
Strahlen hervorgerufen werden, noch diejenigen hinzukommen, die die 
y-Strahlen des RaD durch Auflésen sekundirer #-Strahlen an den 
Zahlerwinden erzeugen, sowie die sogenannten ,natiirlichen Ausschlige“, 
die von der Radioaktivitit der Luft und der umgebenden Gegenstinde 
_ herriihren. Diese ,natiirlichen Ausschlige‘ (1 bis 38 pro Min.) wurden 


* B. F. J. Schonland, Proc. Roy. Soc. (A) 108, 187, 1925. 
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vor jeder MefSreihe sorgfaltig bestimmt und von den gefundenen Werten 
in Abzug gebracht. Um den Anteil der y-Strahlen zu bestimmen, wurde 
vor die Offmung des Zahlers eine fiir «- und $-Strahlen undurchlissige 
Bleifolie von 0,4mm Dicke vorgeschaltet und die iibrigbleibenden Aus- 
schlage gezihlt. Sie riihren (auSer von der ,natiirlichen Aktivitaét“) von 
den y-Strahlen her. Man kénnte den Einwand erheben, daf diese 
0,4-mm - Bleifolie auch einen Teil der y-Strahlen, die ja bei RaD sehr 
weich sind, absorbiert und so die Korrektion auf die y-Strahlen zu klein 
ausfallt. Nun werden aber praktisch alle von den y-Strahlen erzeugten 
sekundiren $-Strahlen an den Metallwiinden des Zihlers ausgelést; daf 
in der Luftfiillung des Zaihlers nur eine vernachlassigbare Zahl sekundarer 
B-Strahlen entsteht, ergibt sich auch aus den weiter unten beschriebenen 
Versuchen, wonach die gemessene Zahl der y-Strahlen unabhaéngig vom 
Druck im Ziahler ist. Die Bleifole (deren Fliche 4 <X 7mm _ war) 
schirmt im wesentlichen nur die Ziahlerdffmung ab. Eime starke Ver- 
minderung der Zahl der geziihlten y-Strahlen durch die Folie war also 
nicht zu erwarten. Da aber die Folie doch einen kleinen Teil der Stirn- 
wand des Ziihlers und auch die Spitze selbst abblendete, so wurde der 
Einflu8 der Folie experimentell gepriift, indem die Zahl der pro Minute 
gezaihlten y-Strahlen als Funktion der Dicke der Bleifolie bestimmt 
wurde. Die hierbei verwendeten Folien waren, um eine gute Extra- 
polation auf die Foliendicke Null zu erméglichen, zum Teil so diinn 
gewahlt, da§ sie auch fiir die B-Strahlen (vom Ra E) durchliassig waren. 
Deshalb wurden diese Versuche bei einer magnetischen Feldstiirke aus- 
gefiihrt, bei der sicher keine B-Strahlen mehr in den Ziahler gelangen 
konnten. Fiir die %-Strahlen war schon die diinnste der verwendeten 
Folien undurchlissig. Die Bleifolien waren auf der dem Ziahler zu- 
gewendeten Seite mit Aluminium von 0,05mm Dicke bedeckt, um die 
etwa im Blei durch y-Strahlen ausgelésten Elektronen abzuschirmen. 
Die Dicke der Aluminiumfolien ist in den in Fig. 3 angegebenen Dicken 
der Bleifolien mit eingerechnet; die Umrechnung geschah auf Grund der 
spezifischen Gewichte. Die sehr geringe Anderung der gemessenen 
y-Strahlenintensitit mit der Foliendicke ist aus der Kurve in Fig. 3 zu 
sehen, in der als Abszissen die Dicke der Folien, als Ordinaten die Zahl 
der pro Minute gezihlten y-Strahlen eingetragen sind. 

Bevor auf die Ergebnisse der Zahlungen der 6-Strahlen in Abhingig- 
keit vom Druck im Zihler eingegangen wird, sei noch erwiahnt, dab, 
obwohl der Ziahler sich méglichst weit auSerhalb des Magnetfeldes be- 
fand, in seiner Niihe doch ein gewisses Streufeld vorhanden war. Es 
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wurde daher gepriift, ob dieses Feld etwa die Zahlungen falschen kénnte. 

Es konnte kein Einilu8 des Magnetfeldes weder auf die Zahl der an- 
gezeigten (#- oder #-Strahlen), noch auf die anderen Higenschaften des 
Zahlers (Anfangsspannung usw.) beobachtet werden. Diese Unabhingig- 
keit des Zahlers vom Magnetifeld ist auch von Emeléus* festgestellt 
worden. 

Aus der Skizze der Anordnung ist auch ersichtlich, daf die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, daB ein B- oder o-Teilchen durch Reflexion an den 
Wanden der Apparatur in den Zihler gelangt, verschwindend klein ist. 

Das Hochvakuum betrug bei allen weiter unten beschriebenen Ver- 
suchen 1 bis 2,5.10—-* mm. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, daf die Zahl der 
vom Ziihler (pro Minute) angezeigten Teilchen bei verschiedenen Drucken 
im Zihler bestimmt und auSerdem bei jedem Druck die Abhingigkeit der 
Teilchenzahl von der Starke des Magnetfeldes gemessen wurde. Es sei 
hier nochmals darauf verwiesen, dafi die so bestimmte Druckabhingigkeit 
der gefundenen $-Teilchenzahl einfach die Wahrscheinlichkeit der onisation 
durch ein {-Teilchen auf der 
Strecke (14mm) zwischen Ein- 
trittsstelle des #-Teilchens und 
Spitze bei verschiedenen Drucken 
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mift. [Fiir jeden einzelnen Punkt [1 ase arava nn 
wurden mindestens 400, meistens~ 5, 5 Die Abhingigkeit der Zahl der gee 
1200 Teilchen gezahlt, fiir beson- wahlten 7-Strahlen yon der Dicke der vor- 
geschalteten Bleifolie. 
ders wichtige Punkte, z. B. fiir : 
die 'Teilchenzahl im Felde Null, einige tausend Teilchen. Die Resultate 
dieser Messungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Alle darin angegebenen Werte sind auf ,natiirliche Ausschlage* und auf 
y-Strahlen korrigiert. Die angegebenen Hg-Werte (in Gau$ x Zentimeter) 
sind aus der jeweils verwendeten Feldstarke H und dem kleinsten geo- 
metrisch méglichen Kriimmungsradius 9 (= 26,3 em) bzw. gréBten (49,7 cm) 
berechnet; d.h. es konnten bei dieser Feldstarke sicher nur Strahlen gezihlt 
werden, deren Geschwindigkeiten gré8er sind, als es den angefiihrten 
kleinsten Ho-Werten entspricht. Allerdings werden nicht etwa alle 
Strahlen mit gréferem H@ gezahlt, da ja wegen des grofen Bereichs der 
geometrisch zulassigen g-Werte (vgl. gréfte Ho-Werte) auch ein Teil der 


_ schnelleren Strahlen durch das Feld von der Starke H weggenommen 


* K. G. Emeléus, Proc. Cambr. Phil. Soc. 28, 85, 1926. 


Tabelle 1. Abhangigkeit-der Zahl der pro Minute 
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magnetischen Feldstarke bei verschiedenen Drucken im Zahler. 
(Praparat: RaD im Gleichgewicht mit Rak und Po auf einem Platinstift.) 
Verschluffolie von 9,8 mm Luftaquivalent. 


Feldstarke 
in GauB 


wird. Die Tabelle zeigt sehr deutlich die Zunahme der Zahl der Zahler- 
ausschlige mit wachsendem Drucke. Bevor hierauf eigegangen werden 
kann, mu erst der Einflu8 des: Magnetfeldes diskutiert werden. Man 
sieht aus den erhaltenen Zahlen, da8 bei Feldstirken H zwischen 40 und 
etwa 200 GauB eine Abnahme der beobachteten Teilchenzahl stattfindet. 
Sie rihrt davon her, daS bei diesen Feldstirken Hg-Werte erreicht 
werden, die vorhandenen Geschwindigkeiten der B-Strahlen (vom Ra E) 
entsprechen, so da8 diese B-Strahlen nicht mehr in den Zihler gelangen 


kénnen. Oberhalb von 200 GauB8 bleibt die Teilchenzahl unabhingig von 


der Feldstirke. Es kénnen nunmehr nur noch wStrahlen in den Zahler 
gelangen. Das ergibt sich nicht nur aus den berechneten H 9-Werten, 
sondern auch experimentell daraus, daf die Teilchenzahl stets auf Null 
sank, wenn man bei Feldstiirken oberhalb 200 Gau8 vor die Zahlerétinung 
eine diinne Folie vorschaltete, die durchlassig fiir B-Strahlen, nicht aber 
fir o-Strahlen war. (Es wurde hierzu eine Aluminiumfolie von 24u 
Dicke verwendet; sie besitzt zusammen mit der VerschlufBfolie des Zahlers 
ein Gesamtluftaquivalent von 5,1 em, wahrend die -Strablen des Po eine 
Reichweite von 3,8cm haben.) Unterhalb 200 Gau8 sinkt die Teilchenzahl 
beim Vorschalten dieser Folie nicht auf Null, weil hier eben #-Strahlen 
vorhanden sind. Die Zahl der Teilchen, die bei grofen Feldstarken 
(oberhalb 200 Gau8) tibrigbleiben, d. h. die Zahl der gezahlten «-Teilchen 
ist vollkommen unabhingig vom Drucke, was ja mit Riicksicht auf die 
groBe Ionisationsfahigkeit der o-Strahlen selbstverstandlich ist. Da, wie 


2 - Druck im Zahler in Millimetern 
~ o 
g i = = 15 150 400 750 1000 1150 1250 
u o Zahl der (@ + )-Teilchen bei den angegebenen Drucken und Feldstarken 
T T 
) 0|| 23,7 27,6 (36,6  |48 56,1 55,1 56 55,8 |} 
630] 1200] — DiGi | SO Semmens | | DOL 55,5 55,9 55g 
812) 1545]) — 27 34,8 47 55,6 54,8 53,4 55,4 
1053} 1990!) — _ 32,9 (45,2 |53 50,8 58,2 52,2 
| 1865] 2590]) — 25,2 |30 43,4 |49,9 50,1 49,8 49,1 
1680| 3190) — = 27 TASS 38 AL 40,2 39 
2185) 4140)| — 24 25,9 |29,7 |30,8 33,1 33 32,6 
2600) 4930)) — os 93,4 |23,8 = 25 24 24,7 
5730 10900, we 23,1) (23,9) |23 23,7) 23 23,1 23,5 
15600) 29500!) 22,5 22,5423 | 23,2424) 23,2 — \23.6|23,3 ae 24 
71400 135000 33'6\23 25] 232 so 93,5) hn Bs ee 23,2 
91000 | 172000) — ass as 23 fas 23,6 23,3 ai 
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weiter unten gezeigt wird, schon bei 7mm Druck alle 6-Strahlen des 
RaD quantitativ gezihlt werden, hier aber noch bei 15mm Druck die 
Zahl der angezeigten Teilchen nur 1,83% gréfer ist als die Zahl der 
a-Teilchen, so ist damit wieder bewiesen, daB die B-Strahlen von Ra D 
' hier nicht mehr mitgezihlt werden. Wenn man die von Druck und Feld- 
stirke unabhingige Zahl der «-Teilchen von den bei verschiedenen 
Drucken und Feldstiérken gefundenen Teilchenzahlen abzieht, so erhalt 
man die Zahl der unter den betreffenden Bedingungen gezihlten $-Teilchen, 
d.h. die gesuchte Abhingigkeit der Zahl der gezihlten B-Strahlen vom 
Drucke. Die so errechneten Werte sind mit den zugehérigen Drucken 
und Feldstirken in Tabelle la eingetragen. Als Zahl der «-Teilchen 
wurde hierbei der Mittelwert aus allen erhaltenen o-Teilchenzahlen ge- . 
nommen. Er ergibt sich zu 23,4 Teilchen pro Minute. 

Betrachtet man nun z. B. die Zahl der beim Felde Null gezahlten 
B-Teilchen, so sieht man, daf diese Zah] auSerordentlich stark mit dem 


Tabelle la. Abhiangigkeit der Zahl der pro Minute gezahlten §-Teilchen von 
der magnetischen Feldstarke bei verschiedenen Drucken im Zahler. 


(Préparat: RaD im Gleichgewicht mit RaE und Po auf einem Platinstift.) 
VerschluBfolie von 9,8 mm Luftaquivalent. 


Druck im Zahler in Millimetern 


Feld- . 22 
Beams 3p etertes | GreBies "| | 150 | 400 | 750 | 1000 | 1150 | 1250 | 1555 
in Gau8 He He 
Zahl der 3-Teilchen bei den angegebenen Drucken und Feldstarken 
0) 0) O || 0,3] 4,2 13,2 24,6 BY atl ain eed 32,6 32,4 
24 630 1200 || — 4,2 13,4 | 23,8 32,8 32,1 32,5 31,6 
31 812 1545 || — 3,6 11,4 23,6 3252 30,4) | 30 32 
40 1 053 1990 |) — —_ 95 22,5 29,6 27,4 | 29,8 28,8 
52 1365 2590 || — 1,8 6,6 20 26,5 26,7 26,4 25,7 
64 1 680 3190 |) — — 3,6 11,6 14,6 17,6 16,8 15,6 
83 2185 4140 || — 0,6 2,5 6,3 7,4 OM” 9,6 9,2 
99 2 600 4930 |} — | — Oe. Or — Ge ie 0:6 1,3 
219 5 730 | 10900 | — 0 0 0) 0 0 0 0 
“592 || 15600 | 29500 || 0 (0) 0 0 — 0) — 0 
2720 || 71 400 /135 000 | O 0 0) 0) 0 0 — 0 
3460 || 91000 |172 000 | — —_— —_— — - 0 0 — 


Drucke im Zahler zunimmt (siehe auch Kurve in Fig.4). Bei 15mm 
Druck spricht der Zihler fast gar nicht auf die #-Strahlen des Ra E 
an, bei Atmosphirendruck wird (wenigstens bei der hier verwendeten 
Zihlerform) die Maximalzah! auch noch nicht erreicht und erst oberhalb 
1000 mm bleibt die Teilchenzahl unabhingig vom Druck im Zihler. Man 
kann also annehmen, daf bei Drucken von 1150 mm an der Zihler quanti- 
tativ auf die B-Strahlen des RaE anspricht, d. h. auf Strahlen zwischen 
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70 und 94% Lichtgeschwindigkeit. — In Fig. 4 ist die Druckabhingigkeit . 
der beim Felde Null (obere Kurve) und bei der Feldstirke 83 GauB 
(untere Kurve) gezahlten Zahl der B-Teilchen dargestellt. Als Abszissen 
sind die Drucke in Millimetern eingetragen, als Ordinaten die Zahl der 
Teilchen pro Minute. Man sieht, da beim Felde Null die Zahl der 
B-Teilechen zwischen 150 und 1150mm Druck um das 7,8fache, beim 
Felde von 83 Gau8 aber um das 15,8fache steigt, daB also beim Felde Null 
die Zunahme der Teilchenzahl mit dem Drucke prozentual weniger aus- 
macht als bei 883 Gau8. Das ist auch verstiandlich, denn bei 83 Gau8 


werden nur noch f- 


i Tame Strahlen geziihlt, deren 
ae a | Ft Hg gréer als 2180 
as ++ | 1 = +++ (= 83 X 26,3) ist, und 

ins et rt deren Zahl  natiirlich 
4 co im r co ouene stirker druckabhingig 

a Tale L sein muS als die der 
oe =— PS icc langsameren. Die Zahl 


Fig. 4. Die Zahl der bei den Feldstirken Null (obere Kurve) der, natiirlichen Aus- 
und 83 Gauf (untere Kurve) gewahlten (Teilchen als Funktion schlage “ nd die Tahl 


des Druckes im Zahler (Luft). 
der geziihlten y-Strahlen 
betrugen zusammen, unabhiingig vom Drucke, 2,8 bis 3,1 pro Minute. 
Die Schwankungen dieser Zahl riihren von den Schwankungen der Zahl 
der ,natiirlichen Ausschlige* her. 
Es wurde noch mit Argon als Gasfiillung im Ziahler* die Druck- 
abhingigkeit der Zahl der vom Zahler gezihlten f-Teilchen bestimmt, 
wobei alle anderen Bedingungen genau dieselben wie bei den Versuchen 


mit Luft waren. Bei jedem Druck wurde die Teilchenzahl bei der F eld-- 


starke Null und bei ganz groBen Feldstirken gemessen. Gezahlt wurden 
sowohl beim Feld Null als auch bei grofen Feldstirken stets mindestens 
1200 Teilchen. Die Zahl der angezeigten «-Teilchen erwies sich wieder 
als vom Druck unabhingig; die Druckabhiingigkeit der gefundenen ~ 
B-Teilchenzahl ist aus der Kurve in Fig. 5 ersichtlich. Als Ordinaten © 
sind wieder die Teilchenzahlen, als Abszissen die Drucke eingetragen. 
Man sieht aus der Kurve, da8 eine vollstindige ,Sittigung“ in der 
Druckabhingigkeit der B-Teilchenzahl hier nicht erreicht wurde. Ver- 


* Das Argon war von der Gesellschaft fiir Lindes Hismaschinen A. G., 
Hollriegelskreuth, freundlichst zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser 
Stelle unseren besten Dank aussprechen méchten. Es enthielt etwa 3% Ver- 
unreinigungen, hauptsichlich Stickstoff und Sauerstoff. 
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suche bei noch gréferen Drucken als die verwendeten konnten wegen 
Mangel an Argon nicht gemacht werden. Durch Vergleich der Kurven 
in Fig. 4 und 5 ergibt es sich, dafi bei gleichem Druck der Zahler auf 
mehr -Teilchen anspricht, wenn er mit Luft, als wenn er mit Argon 
 gefiillt ist. Ein f-Teilchen bestimmter Geschwindigkeit mu demnach 
in Luft mehr Ionen pro Zentimeter seiner Bahn erzeugen als in Argon, 
d. h. das Bremsvermégen fiir B-Strahlen ist in Luft gréBer als in Argon. 
Dasselbe ist auch fiir #-Strahlen der Fall*, und es bestitigt sich also — 
auch hier, dafeder Bremsvorgang in Materie fiir w- und -Strahlen ganz 
analog verlauft. 

b) Versuche mit RaD. Fir die Untersuchung der Druck- 
abhingigkeit der Zahl der vom Zihler angezeigten f-Strahlen kleiner 
Geschwindigkeiten wurde als Strahlenquelle RaD verwendet, das 
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Fig. 5. Die Zah! der gewahlten @sTeilchen als Funktion des Druckes im Zahler (Argon). 


B-Strahlen von etwa 34 bis 40 % Lichtgeschwindigkeit aussendet. Das 
_ Praparat wurde in der Weise hergestellt, daS ein Platinpilz (dessen 
-Kuppe einen Durchmesser von 1 mm hatte) etwa sechs Wochen in einem 
dicht abgeschlossenen MetallgefaS tiber einem emanierenden Radium- 
_praparat gehalten wurde, wobei der Platinpilz auf minus 300 Volt gegen- 
iiber den GefaSiwanden geladen war. Man erhialt auf diese Weise neben 
dem schnell zerfallenden aktiven Niederschlag des Radiums (Ra A + B+ C) 
eine gewisse Menge RaD+EH+F, und zwar in unendlich diner Schicht. 
_Eimnen Tag nach Entfernen des Platinpilzes aus der Emanation ist 
RaA+B+C quantitativ verschwunden, und es bleibt nur RaD mit seinen 
Folgeprodukten iibrig. Da die Ansammlung des RaD sechs Wochen 
hindurch erfolgt war, so war das RaD zwar im Gleichgewicht mit RaB, 
dagegen entsprach die vorhandene Menge des Poloniums (Ra F) nur 13% 


* L. Meitner und K. Freitag, ZS. f. Phys. 87, 481, 1926. 
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der Gleichgewichtsmenge, was durch Messung der Zunahme der o-Aktivitit 
uber fiinf Monate hindurch noch besonders kontrolliert wurde. 

Mit Riicksicht auf die geringe Geschwindigkeit der 6-Strahlen von 
Ra D wurde als Verschluffolie des Ziahlers eine Celluloidfolie von 0,45 mm 
Luftiquivalent verwendet. Es wurden Zahlungen bei vier verschiedenen 
Drucken im Zihler gemacht: 7, 35, 60 und 107mm. Bei jedem Druck 
wurde die Abhangigkeit der Zah] der gezihlten Teilchen vom angelegten 

Magnetfeld bestimmt, und zwar wurden wieder fiir jeden Punkt mindestens 
- 400 Teilchen geziihlt, bei der Feldstarke Null mindestens 1200 Teilchen. 

Die Messnngen fiir RaEK hatten ergeben, da8 oberhalb 200 Gan8 
keine B-Strahlen (nur «-Strahlen) und bis zu 31 Gau8 alle RaE- 
B-Strahlen in den Zihler gelangen. Aus der bekannten Geschwindigkeit 
der Ra D-§-Strahlen laSt sich berechnen, daS diese wieder nur unterhalb 
28 Gauf in den Zihler eintreten kénnen. Wiirden bei den hier ver- 
wendeten kleinen Drucken keine B-Strahlen des RaE mitgeziahlt, so 
miifte die Zahl der vom Zihler angezeigten Teilchen zwischen 28 Gau8 
und beliebig hohen Feldstairken unverandert bleiben und nur die e&-Strahlen 
von RaF anzeigen. Werden dagegen noch einzelne RaE-$-Strahlen 


mitgezaihlt, so muS die Zahl der Zihlerausschlige von 28 bis 200 GauB . 


absinken und erst jenseits dieser Grenze, da jetzt. nur «-Strahlen gezahlt 
werden, konstant bleiben. Die Resultate, die in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt sind, lassen erkennen, daf in Ubereinstimmung mit der fiir die 
B-Strahlen von RaE gefundenen Druckabhingigkeit bei 7mm und bei 


35mm Druck nur ein einziger Strahl von RaE herrihrte (neben rund 4 


46 B-Strahlen von RaD) und bei 107mm Druck sechs f-Strahlen von — 
RaE (neben 46 $-Strahlen von RaD) gezihlt wurden. 

Es ist hierbei zu beriicksichtigen, daS das RaD nicht im Clann 
gewicht mit dem Polonium war, da8 sich letzteres also im Laufe der Zeit 


nachbildete; da die Versuche bei verschiedenen Drucken nicht alle an ~ 


demselben Tage gemacht werden konnten, so war auch die Poloniummenge 
und damit die Zahl der «Strahlen von Versuch zu Versuch eine gréfere. 
Die Zunahme der «-Strahlenzahl mit der Zeit wurde erstens direkt durch 
Zahlungen gemessen (Zunahme der bei hohen Feldstairken gefundenen — 
Teilchenzahl) und zweitens parallel dazu durch I[onisationsmessungen — 
verfolgt. Die VergréSerung der «-Teilchenzahl (pro Minute) von Versuch — 
zu Versuch war also bekannt. Die in Tabelle 2 angegebenen Zahlen 
sind alle auf die gleiche Starke von RaF reduziert. 

Die Gesamtzahl der beim Feld Null von Ra D herriihrenden B-Strahlen 
erhalt man, wenn man von den im Feld Null erhaltenen Werten die 
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Tabelle 2. Abhangigkeit der Zahl der pro Minute geziihlten (a + @) Teilchen von 
der magnetischen Feldstarke bei verschiedenen Drucken im Zahler. 
(Praparat : 

Ra D im Gleichgewicht mit Rak mit 13% der Gleichgewichtsmenge Polonium.) 
VerschluBfolie von 0,45 mm Luftiquivalent. 


| Druck im Zahler in Millimetern 
Feldstarke | Kleinstes GroBtes 
in GauB Hoe Ho g 2 bau i 
i Zahl der Teilchen bei den angegebenen Bedingungen 
0 0 0 | 62 60,7 | 63,3 67.5 
10 2638 A97 61,2 60 63,4 67 
13 341 648 58,2 59,4 | 60 66,6 
24 630 1 200 15 15,6 19 20,7 
31 812 1 545 15,8 1) 15,9 iy LI 20 
40 1 053 1 990 14,9) 15,3 | oy 15.4 Z(t EI — 19.6 
52 1 365 2 590 15,4 1532 7 17,8 109)8) p 
64 1 680 3 190 — 14,9 — 18,9 
99 2 600 4930 14,2 14,3 14,8 15,8 
200 5 250 9 950 heed | 13,8 13,2 |.14,1 
760 20 000 37 900 13,6; 14 13 13,4 | 14 13,6 — \i3g9 
1320 34 600 65 900 14 j 13,4] 13,5 13,7 3 
3460 | 91000 | 72000 || — ees ie 13,9 


bei demselben Druck oberhalb 28 Gaui (bier 31 Gau8) erhaltene 
Teilchenzahl, d. h. die Zahl der Ra K-f-Teilchen und «-Teilchen abzieht; 
die so erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 2a zusammengestellt, sie ergeben 
sich unabhingig vom Drucke im Mittel zu 46,3, also werden #-Strahlen 
zwischen 34 und 40 % Lichtgeschwindigkeit anscheinend schon bei 7 mm 
Druck im Zahler vollstindig gezablt. 


Tabelle 2a. Die Zahl der pro Minute im Feld Null gezihlten @-Teilchen des 
Ra D in Abhangigkeit vom Druck im Zahler. 


Druck in Millimetern. .... . | 7 35 | 60?) 07 
Meilehen pro Minute’, 5. . . . || 46,7 | 45,8 45,6 47,9 
Nun ist aus Wilsonschen Nebelaufnahmen die mittlere Reichweite 
der B-Strahlen von RaD und die Gesamtzahl der von einem #-Strahl 
erzeugten Jonen wenigstens der GréSenordnung nach bekannt*. Aus 
diesen Zahlen folgt, daB ein f-Teilchen von RaD auf seinem Wege bis 
zur Zahlerspitze bei einem Drucke von 7mm im Durchschnitt etwa 
zehn Ionenpaare erzeugt, d. h., es geniigt also die Erzeugung von zehn 
_Tonenpaaren, um eine Zahlung des betreffenden $-Teilchens sicherzustellen. 


* L, Meitner, Naturw. 14, 1199, 1926, Nr. 50/51. 
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Da die B-Strahlen von RaE bei Atmosphirendruck noch nicht quantitativ 


gezahlt werden, so kann man daraus schlieSen, daB jedenfalls die schnellsten 


Strahlen von RaE (94 %C) bei Atmosphirendruck in Luft weniger als 
10 Ionenpaare pro Zentimeter erzeugen. 


4. Uber die Zahl der pro zerfallendes Atom ausgesandten 
B-Teilchen bei Rak. 


Die Resultate der oben beschriebenen Versuche iiber die Druck- 7 


abhingigkeit der vom Zahler angezeigten Zahl der B-Teilchen des Ra E 
erlauben einen Schlu8 auf die Anzahl der von einem zerfallenden Ra H- 
Atom ausgesandten 6-Teilchen. .Es hat sich gezeigt, da8 bei Drucken 
groBer als 1150 mm der verwendete Zihler offenbar auf alle eintretenden 
B-Teilchen des RaE anspricht. Es l48t sich also auf Grund dieser 
Versuche das Verhiltnis der Zahl der vom Praparat pro Zeiteinheit aus- 
gesandten. B-Strahlen zu der Zahl der «-Strahlen bestimmen. Denn es 
wurde ja sowohl die Zahl der B- und o-Strahlen zusammen (bei der 
magnetischen Feldstirke Null) als auch die Zahl der oStrahlen allein 
(bei hohen Feldstirken) bestimmt. Nun ist aber das Verhialtnis der 
Zahl der B-Strahlen (des RaE) zu der Zahl der o-Strahlen (des Po) 
gleich der gesuchten Zahl der pro zerfallendes Ra E-Atom ausgesandten 
B-Teilchen. Denn in dem verwendeten Ra D-Praparat befinden sich das 
RaE und das Polonium im radioaktiven Gleichgewicht, und da die Zahl 
der «-Strahlen die Zahl der zerfallenden Poloniumatome angibt, so gibt 
sie auch die Zahl der zerfallenden RaE-Atome an. Die Zahl der von 
einem zerfallenden Atom ausgesandten B-Teilchen ist, wie in der Ein- ~ 
leitung angegeben, wichtig fiir die Entscheidung der Frage, ob die 
primaren #-Teilchen den Kern mit einer einheitlichen charakteristischen 


Geschwindigkeit verlassen und erst durch Auslésen sekundirer 6-Strahlen Pa 


in der Elektronenhiille des Atoms inhomogen werden. Es muf, wenn 
diese Auffassung richtig ist, die Zahl der beobachteten B-Teilchen grifer 
sein als die Zahl der zerfallenden Atome. 

Aus den unter 3a beschriebenen Versuchen erhilt man fiir das 
Verhaltnis der Zahl der B-Strahlen zu der Zahl der o-Strahlen als Mittel- 
Jp 32,2 17,6 
J 23,4 100 
gewisse Verminderung durch die VerschluBfolie des Zihlers (von 9,8 mm 
Luftaquivalent) korrigiert werden. Zu diesem Zwecke wurde die Zahl 
der B-Teilchen bestimmt, die gezihlt werden, wenn dicht vor die Zihler- 
6ffmung noch eine Aluminiumfolie von 20,4 mm Laftiquivalent vor- 


wert 


Die Zahl der $-Teilchen mu8 noch auf eine 
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geschaltet war. Sie ergab sich zu 24,7 Teilchen pro Minute. Sodann 
wurde die Zahl der B-Teilchen auf die Foliendicke Null unter Annahme 
eines exponentiellen Schwachungsgesetzes extrapoliert. Man erhalt dann 
Jg 36,5 156 
J 23,4 100 
werden durch diese Extrapolation nur diejenigen Strahlen erfaBt, die 


Natiirlich 


far die Zahl der B-Strahlen 36,5 und fiir 


in der Folie von 9,8 mm Luftiquivalent nicht schon vollstaindig absorbiert 
werden, also nach den friiher beschriebenen Versuchen nur Strahlen iiber 
40% Lichtgeschwindigkeit. Die auf die Foliendicke Null extrapolierte 
Anzahl von #-Strahlen unterscheidet sich von der durch 9,8mm Luft- 
aquivalent hindurchgegangenen, unmittelbar beobachteten Anzahl der 
B-Strahlen um 11,7 %. Nun folgt aber aus dlteren Absorptions- 
messungen an #-Strahlen von RaE und aus den unter 3a beschriebenen 
Auinahmen, da eine Folie von 9,8mm Luftiquivalent die Intensitat der 
-Rak-Strahlen nur um wenige Prozent (3%) herabsetzt. Der hier 
erhaltene gréfere Wert beweist, daB noch langsamere Strahlen vorhanden 
waren, als es den gewohnlichen RaE-Strahlen entspricht. Diese Strahlen 
werden durch die Reflexion der $-Strahlen des RaE an dem Material 
der Unterlage des radioaktiven Praparats erzeugt. Die Tatsache der 
Reflexion der B-Strahlen bildet eine der Hauptschwierigkeiten fiir die 
genaue Bestimmung der Zahl der pro zerfallendes Atom ausgesandten 
B-Strahlen. Wie namlich seit langem bekannt ist*, und in letzter Zeit 
besonders von B. Schonland** quantitativ untersucht worden ist, 
erfahren 6-Strahlen beim Aufprallen auf Materie eine so starke Streuung, 
dai ein nicht unerheblicher Bruchteil der #6-Strahlen um Winkel von 
mehr als 90° gestreut, also nach der Hinfallrichtung reflektiert wird. 
Hat man, wie in unserem Falle, eine unendlich diimne radioaktive Schicht 
auf einen Trager aufgetragen, so wird daher von den in der Richtung 
zum Traiger hin ausgesandten 6-Strahlen ein Teil in die Vorwartsrichtung 
reflektiert, und man erhalt so mehr nach vorwarts gerichtete Strahlen 
als den wirklich urspriinglich in dieser Richtung ausgesandten entspricht. 
Die bei den oben (unter 3a) beschriebenen Versuchen gefundene Zahl 
der f-Teilchen des Rak ist also sicher zu grof und muf aut die 
Reflexion am Praparattriger korrigiert werden. Der Prozentsatz der 
reflektierten Strahlung hingt von der streuenden Substanz ab und ist 
von Schonland bestimmt worden. Es ist jedoch in unserem Falle zu 
beriicksichtigen, da8 die reflektierten Strahlen nicht mehr dieselbe 


* A. F. Kovarik, Phil. Mag. 20, 849, 1910. 
** B. FP. J. Schonland, Proc. Roy. Soc. 104, 235, 1923; 108, 187, 1925. 
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Geschwindigkeitsverteilung haben wie die primiiren, denn die reflektierten 
B-Strahlen haben, wenn sie, wie in unserem Falle, in praktisch unendlich 
dicken Schichten gestreut werden, eine gewisse Strecke innerhalb des 
Praparattragers zuriickzulegen und treten infolgedessen mit Geschwindig- 
keiten aus, die von der urspriiglichen Geschwindigkeit bis zur Ge- 
schwindigkeit Null herabreichen. Daher wird ein gewisser Bruchteil 
der reflektierten 6-Teilchen nicht imstande sein, die verwendete Verschluf- 
folie (von 9,8 mm Luftiquivalent) des Zahlers zu durchdringen. Es 
werden also nicht alle reflektierten B-Strahlen vom Zihler gezahlt, es ist 
aber nicht ohne weiteres anzugeben, wie groB dieser fehlende Bruchteil 
ist. Diese Unsicherheit macht sich natiirlich um so stirker bemerkbar, 
je hdher der Anteil der reflektierten Strahlung an der Gesamtintensitat 
ist. Nun wichst der prozentuale Anteil der reflektierten Strahlung mit 
dem Atomgewicht des reflektierenden Materials, also hier des Priaparat- 
tragers. Bei den oben beschriebenen Versuchen war als Praparattrager 
ein Stift aus Platin benutzt worden, bei dem die gesamten reflektierten 
Strahlen nach Schonland etwa 50% der direkten Strahlen ausmachen 
wiirden. Bei der Unsicherheit, wieviel von diesen reflektierten Strahlen 
so grobe Geschwindigkeit haben, da sie noch die VerschluBfolie dureh- 
dringen konnten, 1a8t sich keinerlei verniinftige Korrektur auf die Re- 
flexion anbringen. Es wurde daher noch ein ‘besonderer Versuch mit 
einem Praparattrager aus Aluminium ausgefiihrt, bei dem infolge des 
kleinen Atomgewichts des Aluminiums die Korrektion auf die Reflexion 
der B-Teilchen viel kleiner als bei Platin ist. Die Form des Praparat- 
tragers und die anderen Versuchsbedingungen waren bei diesem Versuch 
genau dieselben wie bei dem fritheren Versuch. Das Verhiltnis der 
Zahl der B-Teilchen zu der Zahl der o-Teilchen wurde bei Drucken im 
Zahler von 1000, 1500 und 1892 mm bestimmt. Die Zahl der o-Teilchen 
(pro Minute) ergab sich im Mittel zu 25,0 die Zahl der B-Teilchen zu 
31,6. Diese Zahl der 6-Teilchen muBte wieder auf die Absorption und 
Streuung in der VerschluBfolie des Zahlers korrigiert werden, was in — 
der schon beschriebenen Weise geschah. Die so erhaltene Zahl der 
B-Teilchen (pro Minute) ist 33,3, sie ist also nur um 5,5 % gréBer als 
die unmittelbar beoabachtete Zahl. Da® diese Korrektion hier geringer 
ist als fiir das auf Platin aufgetragene RaE, beweist, dab der Anteil der 
weicheren (reflektierten) Strahlung fiir Aluminium als Praparattrager 
weniger ausmacht als fiir Platin als Praparattrager, in Ubereinstimmung 
mit den Schonlandschen Messungen. Als Verhiltnis der Zahl der 
B-Teilchen zu der Zahl der -Teilchen erhaélt man in diesem Falle also 


-, 
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Reflexion der f-Strahlen am Priparattrager angebracht werden. Nach 


An dieser Zahl mu8 noch die Korrektion auf die 


‘Schonland werden am Aluminium unabhangig von der Geschwindigkeit 


der B-Strahlen 13% reflektiert. Da jedoch, wie bereits erwihnt, die 
Geschwindigkeiten der reflektierten 6-Strahlen zum Teil sehr klein sein 
miissen, so werden die reflektierten 6-Teilchen zum Teil von der Verschlub- 
folie des Zihlers nicht durchgelassen. Die Korrektion von 13 % ist 
also in unserem Falle sicher zu grof. Bringt man eine Korrektion von 


Fei ysl 18 


13% an, so erhalt man + ——- Dieser Wert ist jedoch nach dem 


Tae 100i, 


eben Gesagten bestimmt zu klein. Es ist aber noch ein anderer bisher 


nicht erwahnter Umstand vorhanden, der gleichfalls bedingt, daf die 
Zahl der gezihlten B-Teilchen kleiner als die der wirklich ausgesandten 
ausfallen mu’. Das 6-Strahlenspektrum des RaE erstreckt sich von 
93,6 bis 70% Lichtgeschwindigkeit. Wéahrend aber das Spektrum bei 
93,6 % ganz scharf begrenzt ist, ist es nach der Seite der langsamen 
Strahlen stark verwaschen, und es hat den Anschein, als ob, wenn auch 
nur in geringer Anzahl, 6-Strahlen von noch viel kleineren Geschwindig- 
keiten vorhanden wiren, die bei unserer Zahlanordnung nicht mehr erfaSt 
werden kénnen. Man kann daher aus diesen Resultaten wohl mit 
Sicherheit schliefen, daf die Zahl der pro zerfallendes Atom ausgesandten 
B-Teilchen bei RaE groéfSer als 1,ist. Da die Zahl der primiren, aus 


dem Atomkern stammenden B-Teilchen sicher gleich 1 pro zerfallendes 


i ~ 


Atom ist, so mu angenommen werden, da die primiren $-Teilchen 
sekundire Elektronen herauswerfen, und zwar mu8 die Zahl dieser sekun- 
diren Strahlen sicher mehr als 20% der Zahl der primaren ausmachen 
und ihre Geschwindigkeit bestimmt mehr als 40 % Lichtgeschwindigkeit 
betragen. Der Nachweis, da8 die primiren B-Strahlen beim Durchgang 
durch die Elektronenhiille des eigenen Atoms sekundire #-Strahlen 
erzeugen, bedingt natiirlich, daf die primiren $-Strahlen Geschwindigkeits- 
verluste erleiden und inhomogen werden. Daher ist es nicht méglich, 
aus der Inhomogenitat der primiéren #-Strahlen auSerhalb des Atoms, 
aus dem sie stammen, in zwingender Weise den Schlu8 zu ziehen, daB sie den 
Atomkern von yornherein mit verschiedenen Geschwindigkeiten verlassen. 


Ahnliche Versuche, wie die zuletzt beschriebenen, hat K.G. Emeléus* 
Schon vor lingerer Zeit ausgefiihrt. Seine Resultate werden jedoch 


* K. G. Emeléus, Proc. Cambr. Phil. Soc. 22, 400, 1924. 
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dadurch unsicherer, daS er seine Korrektion der 6-Teilchenzahl aut 
Absorption durch die zwischen Praparat und Zahler befindlichen Folien 
von insgesamt 20mm Luitaiquivalent und eine Luftstrecke von 4,5 mm 
anbringen mu, welche Korrektur einen sehr hohen Prozentsatz des ge- 
messenen Wertes ausmacht. AuBerdem hat er (er benutzte Glas als 
Trager fir Rak) fir die Reflexion der B-Strahlen eine Korrektion von 
30% (der Primirstrahlung) angebracht, die um 17% hoher ist als der 
nach Schonland zu verwendende Maximalwert. Dabei gilt hier noch 
in verstiirktem Mae die oben auseinandergesetzte Einschrankung, wonach 
der maximale Reflexionsfaktor nur dann herangezogen werden kann, wenn 
man die reflektierten -Strahlen aller Geschwindigkeiten bis zur Ge- 
schwindigkeit Null herab zihlt; denn bei Emeléus ist durch die dickeren 
VerschluBfolien ein noch grd8erer Bruchteil der reflektierten 6-Strahlen 
villig abgeblendet worden. Die Abhiingigkeit der gefundenen 6-Teilchen- 
zahl vom Druck im Zahler hat Emeléus nicht untersucht. Seine Messungen 
sind bei Atmosphirendruck ausgefiihrt worden. Er findet, daf pro zer- 
fallendes Atom 1,1 Teilchen ausgesandt werden. Dieser Wert ist wegen 
der zu groBen angebrachten Reflexionskorrektur sicher zu niedrig. Bringt 
man die nach Schonland fir Aluminium giiltige Korrektur von 13% 
an dem Emeléusschen Wert an, so ergibt sich das Verhaltnis der Zahl 


92 


; 126 
der B-Strahlen zu der Zahl der zerfallenden Atome zu 00” Dieser Wert 


stellt wieder aus den angegebenen Griinden eine untere Grenze dar. 


5. Uber die Zahl der pro zerfallendes Atom ausgesandten 
B-Teilchen bei RaD. 


Es lag nahe, zu versuchen, ob sich die unter 3b beschriebenen 
Messungen an den langsamen #-Strahlen von RaD zur Bestimmung der 
Zahl der pro zerfallendes RaD-Atom ausgesandten f-Teilchen verwerten 
lassen, Bei den erwiahnten Versuchen ist das Verhiltnis der Zahl der 
RaD-B-Strahlen zu der Zahl der oStrahlen des Poloniums fiir das ver- 
wendete Praparat bestimmt worden. Dieses Verhiltnis gibt hier aber 
nicht direkt die Zahl der pro zerfallendes RaD-Atom ausgesandten 
B-Teilchen an, da in dem verwendeten Praparat das RaD sich nicht im 
Gleichgewicht mit dem Polonium befand und daher die Zahl der «-Strahlen 
nicht direkt die Zahl der zerfallenden RaD-Atome anzeigte. Hs ist 
jedoch méglich, festzustellen, welcher Prozentsatz der Gleichgewichtsmenge 
des Poloniums in einem gegebenen RaD-Priiparat vorhanden ist, wenn 


_ B-Strahlen zu der Zahl der zerfallenden Ra D-Atome 
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man den zeitlichen Anstieg der Aktivitait des Poloniums in einem 
Elektroskop tiber mehrere Wochen oder Monate verfolgt. Die Messung 
dieses Anstieges wurde durchgefiihrt, und es ergab sich, daf in dem ver- 


‘wendeten Praparat am Tage des Versuches 13 % der Gleichgewichtsmenge 


des Poloniums vorhanden waren. — Das Verhiltnis der Zahl der RaD- 
B-Strahlen zu der Zahl der «-Strahlen wurde zu a = — bestimmt. 


Beriicksichtigt man also, daf die Poloniummenge 13% der Gleichgewichts- 
menge ausmachte, so erhalt man fiir das Verhialtnis der Zah] der RaD- 
338 13 
100 100 
Dieses Resultat ist aber wohl kaum als der Wirklichkeit entsprechend 
anzusehen. Denn da das RaD ein primirer #-Strahler ist und auferdem 
ein seiner y-Strahlung entsprechendes Linienspektrum von #-Strahlen 
emittiert, so muf bei ihm die Zahl der pro Atom ausgesandten f-Teilchen 
sicher gréfer als 1 sein. Das erhaltene Ergebnis ist wohl kaum anders 
zu deuten, als daB die primaren $-Strahlen des RaD schon in der 
Praparatschicht selbst eine weitgehende Absorption erleiden. Auf die 
Erreichung einer miéglichst diimnen radioaktiven Schicht wurde hier 


— 0,44. 


natiirlich von vornherein grofes Gewicht gelegt; aus diesem Grunde 
wurde auch bei der Ausfiihrung der oben beschriebenen Versuche nicht 
etwa das bei den Versuchen mit Ral verwendete Praparat benutzt, das 
durch Eindampfen eines Trépichens emer RaD-Lésung erhalten worden 


war, sondern durch Aktivieren in Ra-Emanation ein besonderes Priparat 


hergestellt; man mu jedoch hierbei bedenken, daS das RaD durch drei- 
fachen o-RiickstoB tiber die Emanation, RaA und RaC entsteht und so 
zum Teil in den Praparattrager hineingehdmmert sein kann, und zwar in 
Tiefen, die der GréSenordnung nach 0,5 mm Luftaquivalent entsprechen*. 
Nun besitzen die primaren $-Strahlen von RaD vermutlich nur Ge- 
schwindigkeiten von etwa 20% Lichtgeschwindigkeit und darunter, deren 
Reichweite in Luft von 760mm Druck maximal etwa 1,5 mm betrigt. 
Bei einer Eindringungstiefe von 0,5 mm Luftiquivalent in Platin und der 
starken Strenung der $-Strahlen in’ diesem Material wird daher schon 
ein erheblicher Teil dieser #-Strahlen im Priaparatentriger absorbiert 
werden. Beim RaD kann ja wegen des nachgewiesenen Linien- 
spektrums der #-Strahlen (Photoeffekt der y-Strahlen) kein Zweifel 
dariiber bestehen, da8 ganz unabhiingig von jeder Annahme iiber die 


* W. Kolhorster, ZS. f. Phys. 2, 257, 1920. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 84 
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Geschwindigkeitsverteilung der primaren 6-Strahlen die Zahl der pro 
zerfallendes Atom emittierten B-Strahlen gréBer als 1 sein muf. Daf 
hier die Zahl kleiner als 1 gefunden wurde, kann direkt als Beweis 
dafiir gedeutet werden, da8 die primaren B-Strahlen keine gréBeren 
Geschwindigkeiten als etwa 20% Lichtgeschwindigkeit besitzen kénnen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine Anordnung konstruiert, die es erméglicht, die 
Brauchbarkeit des Geigerschen Spitzenzahlers fiir verschiedene Ge- 
schwindigkeitsbereiche der $-Strahlen zu priifen. Da die B-Strahlen, um 
Streuung und Absorption auszuschlieSen, vor Eintritt in den Zihler im 
Vakuum verlaufen miissen, im Ziéhler selbst aber Drucke bis zu 21/, Atm. 
verwendet wurden, muBten geeignete VerschluBfolien fiir den Zahler her- 
gestellt werden. 

2. Es wurden fiir die 6-Strahlen von Rak, die einen Geschwindig- 
keitsbereich von 94 bis 70% Lichtgeschwindigkeit umfassen, Zihlungen 
bei Drucken von 15 bis 1555mm mit Luft als Gasfiillung ausgeftihrt. 
Es ergab sich, da8 die schnellsten Strahlen bei der von uns verwendeten 
Zahlerordnung erst bei 1150 mm Druck quantitativ gezahlt werden. 

3. Die gleiche Druckabhingigkeit wurde auch mit Argon als Gas- 
fillung gepriift, wobei es sich zeigte, daf die Maximalzahl erst bei 
hdheren Drucken erreicht wird als in Luft. Es scheint danach, als ob 
das Bremsvermégen von Argon fiir B-Strahlen kleiner ist als das der 
Luft, also parallel verlauft dem relativen Bremsvermogen fiir o-Strahlen. 

4, Fiir die B-Strahlen von Ra D, deren Geschwindigkeiten von 34 
bis 40 % Lichtgeschwindigkeit reichen, wurden Zaéhlungen zwischen 7 und 
107mm durchgefiihrt. Die Zahl der angezeigten Teilchen erwies ‘sich 
schon bei 7mm Druck als die gleiche wie bei den héheren Drucken. 
B-Strahlen von 34 bis 40% C werden daher schon bei 7mm Druck in 
unserem Zihler quantitativ gezahlt. 

53. Aus der Tatsache, daf die B-Strahlen des Ra D bei 7mm Druck 
vollstandig gezahlt werden, und daf aus der Reichweite dieser B-Strahlen 
die Zahl der bei diesem Druck pro Zentimeter gebildeten Lonenpaare 
sich zu etwa 10 ergibt, folgt, daS der hier verwendete Zahler mit Sicher- 
heit auf ein -Teilchen anspricht, wenn es 10 Ionenpaare pro Zentimeter 
erzeugt. 

Daraus kann geschlossen werden, da8 zumindest die schnellsten 
B-Strahlen von RaE (94% c) bei Atmosphirendruck weniger als 10 lonen- 
paare pro Zentimeter erzeugen. 
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6. Die Zahl der von RaE ausgesandten 6-Strahlen wurde zugleich 
mit der Zahl der zerfallenden Atome bestimmt. Ls ergibt sich, da8 pro 
zerfallendes Atom sicher mehr als 1,2 6-Strahlen emittiert werden. Also 
sind neben den primar aus dem Kerne emittierten 6-Strahlen mehr als 
20% sekundar ausgeléste vorhanden, deren Geschwindigkeiten bestimmt 
eroBer als 40 % Lichtgeschwindigkeit sein mtissen. Der Nachweis dieser 
sekundiren $-Strahlen besagt, daB selbst, wenn alle primiren $-Strahlen 
den Atomkern mit derselben Geschwindigkeit verlassen, sie auSerhalb 
des Atoms iiber einen gewissen Geschwindigkeitsbereich verteilt sein 
miissen. 

7. Beim RaD zeigt der Vergleich der Zahl der zerfallenden Atome 
mit der gefundenen Zahl von 6-Teilchen, da8 nur ein kleiner Teil der 
primaren B-Strahlen unter den eingehaltenen Bedingungen erfafit wird. 
Das macht es wahrscheinlich, da8 die Geschwindigkeit der priméren 
B-Strahlen von Ra D kleiner oder héchstens gleich 20 % Lichtgeschwindig- 
keit sein diirfte. 


Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Fraulein Prof. Meitner 
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die dauernde Unterstiitzung bei 
der Durchfiihrung meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteilung 
Hahn-Meitner, Marz 1927. 
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; Reststrahlfrequenzen, Figenfrequenzen- 
und Dispersion im Ultraroten. 
Von 0. Fuchs in Potsdam und K. L. Wolf in Kénigsberg. 
(Hingegangen am 22. Noyember 1927.) 


Auf Grund von Dispersionsformeln, die die gesamten gemessenen Brechungs- 


exponenten von 1800 A-E. bis 22 w sowie die Dielektrizitatskonstanten befriedigend 
darstellen, werden die ultraroten Kigenfrequenzen von KCl und NaCl berechnet. 
Thre Umrechnung auf das Maximum der Reflexion ist in bester Wbereinstimmung 
mit dem Experiment. Mit Hilfe der aus den Dispersionsformeln ebenfalls ent- 
nehmbaren p-Werte (iibergangswahrscheinlichkeit), deren Abweichung von 1 friiher 
iibersehen wurde, lassen sich auch noch anderweitig errechnete Higenfrequenzen 
(Born, Férsterling usw.) auf ihre Ubereinstimmung mit dem Experiment priifen. 


1. Einleitung. Bei Untersuchungen iiber den Aufbau der Kri- 
stalle ist die Kenntnis ihrer Eigenschwingungen von wesentlicher Be- 
deutung. Diese fiir die Kristalle charakteristischen Frequenzen sind 
dem Experiment mit Hilfe optischer Methoden direkt zuganglich, da sie 
ja Lichtwellen gegentiber sich als Resonanzstellen erweisen, derart, dai 
Licht, dessen Schwingungszahl mit der einer solchen Eigenfrequenz 
zusammenfallt, sehr stark absorbiert und demgemi8 auch reflektiert wird. 
Messung des Absorptions- und des Reflexionsvermégens oder des Verlauts 
der Dispersion in den in Frage kommenden Spektralgebieten sollte also 
ihre Bestimmung erméglichen. ; 

Zaniichst hat sich nun gezeigt, daB die fir die Kristalle charakteristi- 
schen Eigenfrequenzen stets im ultraroten Teil des Spektrums liegen. 


Aber nicht alle ultraroten Eigenfrequenzen sind fiir das Gitter eigentlich 


charakteristisch. Eine kurzwelligere Gruppe bei etwa 10 bis 20 w beruht 
naimlich, wie namentlich Schaefer* und seine Mitarbeiter zeigten, aut 
Schwingungen ‘einzelner Atome innerhalb der Gitterbestandteile (Radikal- 
jonen), etwa innerhalb der GOs4 NO;- oder SO; Gruppe**. Sie fallt 
zudem bei den hier allein zu betrachtenden Kristallen (NaCl und KCl), 
deren Bestandteile nicht zusammengesetzter Natur sind, ganz weg. 

Die eigentlichen Gitterschwingungen, die auf Schwingungen der 
ganzen Ionen gegeneinander beruhen, liegen im langwelligen Ultrarot 


* Siehe z. B. Cl. Schaefer und M. Schubert, Ann. d. Phys. 50, 283, 1916. _ 


sk Sie werden beim Ubergang des Jons in ein anderes Salz, ja sogar beim 
Ubergang in Lésung nicht wesentlich gedindert. Ihre im Vergleich zu den 
eigentlichen Gitterschwingupgen héhere Frequenz ist auf Grund der besonders 
festen Bindung der Atome im Verband des Ions verstindlich. Die eigentlichen 
Gitterfrequenzen verschwinden in Lésungen vollstandig. 


fi 


i 
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(A> 20). Sie sind also auf spektrometrischem Wege nicht mehr er- 
reichbar und deshalb nur noch mit Hilfe der von Rubens und seinen 
Mitarbeitern ausgebildeten Reststrahlenmethode oder mit Hilfe einer, oft 
recht,.genauen, Extrapolation auf Grund der bereits im kurzwelligen 
Ultrarot beobachtbaren anomalen Dispersion zu fassen. Die Reststrahlen- 
methode erlaubt nur die Feststellung des Reflexionsmaximums mit einiger 
Sicherheit, dieses fallt aber nicht unmittelbar mit der Eigenfrequenz 
zusammen*. Zu deren Feststellung ware vielmehr die Kenntnis der 
Abhangigkeit des Reflexionsvermégens von der Wellenlange erforderlich. 
‘Diese ist zwar von Rubens untersucht, doch sind die diesbeziiglichen 
Daten, nach Angabe von Rubens selbst, recht unsicher. 


Die Dispersionsmethode liefert andererseits nicht die Wellenlange 
des Reflexionsmaximums, sondern die Eigenfrequenz selbst, diese aber 
mit relativ groBer Genauigkeit. Da diese Eigenfrequenzen nach Férster- 
ling* und nach Havelock** die Berechnung des Reflexionsmaximums 
erméglichen, bietet sich eine Kontrolle der aus den Dispersionsformeln 
extrapolierten Eigenfrequenzen an den Messungen des Maximums des 


Reflexionsvermégens. 


Die aus der Dispersionsformel (in der Gestalt fiir n? — 1) gewonnenen 
Eigenwellenlangen sollten ihrerseits wieder identisch sem mit den auf 
theoretischem Wege abgeleiteten Higenfrequenzen, wie sie Born*** u. a. 
auf Grund der Theorie der Kristallgitter berechnet haben. Die Eigen- 
frequenzen der Dispersionsformeln gewiahrleisten eine bessere Genauigkeit 
und somit eine Erginzung zu den rein theoretischen Berechnungen nur 
dann, wenn sie aus solchen Formeln abgeleitet sind, die sich auf exakte 
Messungen stiitzen, sich tiber ein miglichst groBes Wellenlingengebiet 
erstrecken und auferdem nur solche Konstanten enthalten, denen eine 
physikalische Bedeutung zukommt. Da die vorhandenen dlteren Dispersions- 
formeln diesen Bedingungen, wie weiter unten gezeigt werden soll, nicht 
hinreichend geniigen, muften daher neue Formeln berechnet werden, aus 
denen sich unmittelbar die ultraroten Eigenfrequenzen ergeben. Diese 
erméglichen dann die Berechnung der Frequenz der maximalen Reflexion 
und kénnen so, falls diese Berechnung mit der Beobachtung tiberein- 
stimmt, als quantitativ beste Werte fiir eine Priifung der gittertheoretisch 
berechneten Eigenschwingungen verwandt werden. 


* K. Forsterling, Ann. d. Phys. 61, 577, 1920. 
** T. H. Havelock, Proc. Roy. Soc. (A) 108, 488, 1924. 
*** M. Born, Berl. Ber. 1918, S. 604; Enz. d. Math. Wiss. V, 3, 529 ff. 
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2. Dispersionsformeln. Materialkonstanten wie die Dielektrizitats- 
konstante werden nach der Elektronentheorie auf atomistische Gro8en 
zuriickgefiihrt. Die Verschiedenheit der Dielektrizitatskonstanten ist. also 
bedingt durch die Higenschaften der im den Ather eingelagerten Atome 
oder Molekiile. Diejenige FeldgréBe, die direkt durch die eingelagerten 
Teilchen bestimmt ist, ist die Polarisation der Volumeneinheit ‘B, die sich 
additiv aus der Polarisation der einzelnen Atome oder Molektile zusammen- 
setzt. Wir schreiben 


e—eE—E+4n8 (1) 
= €+47L)p 
L 
es E(1 vi ea ) (2) 
&€ 
(p = Polarisation des einzelnen Resonators, L = Zahl der Resonatoren 


pro Raumeinheit.) 
Oder, da definitionsgemaS ¢ — 9/€ ist: 


4a L 
6) Se? 5 ? 


= 4nNp.y/E, (3) 


wobei p die Zahl der Resonatoren* pro Molekiil, N die Zahl der Molekiile 
pro Kubikzentimeter bedeuten. 

Der Proportionalitatsfaktor zwischen der induzierten Polarisation p 
und der auBeren elektrischen Kraft © bestimmt sich aus der Bewegungs- 
gleichung** zu 

e .p 1 
so daB also die Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante (im statischen 
Fall, also fir y = 0) und des Brechungsindex von der Wellenléinge 
dargestellt wird durch die Gleichung 


6s = i= 5) (A) 


2 
wo C' = =. .N.p ist. Das gilt fiir den Fall eines einzigen Resonators. 
bf 


Beim Vorhbandensein mehrerer Resonatorenarten folgt gemaS der 
Additivitat der Einzelpolarisationen die Gleichung 
C; 
n?—1 = Si=——) 5) = 
ps. ve ee vy ( ) 


* Uber die quantentheoretische Deutung siehe R. Ladenburg, ZS. f. 
Phys. 4, 451, 1921. 
** Siehe P. Drude, Optik, S. 362ff, Leipzig 1906. 
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die v; bedeuten darin die Frequenzen der einzelnen Absorptionslinien, 
deren Starke in dem Faktor p des Zihlers zum Ausdruck kommt. 

Als Masse der schwingenden Teilchen ist bei den ultravioletten 
Absorptionsfrequenzen die Masse des Elektrons einzusetzen, wahrend fiir 
die langsameren Kigenschwingungen nur Atome oder Jonen in Betracht 
kommen. Wir kénnen danach auch schreiben 


e* Np 1 e N p 1 ; 
2 ites ie iz - 6 
e De rm vye—yv 2 ee atm, vi—wv (6) 


ultraviolett ultrarot 


Die durch Gleichung (6) geforderte Abhingigkeit des Brechungsexponenten 
von der Wellenlange ist selbst fiir komplizierter gebaute Substanzen durch 
die Erfahrung gut bestitigt* und auch fiir KCl und NaCl wurden von 
Paschen und Martens Gleichungen dieser Gestalt angegeben**. Ihre 
Formeln sind aber trotzdem fiir das Folgende nicht brauchbar, da, wie 
Lorentz-Lorenz*** gezeigt haben, in der Ableitung der Gleichung (6) 
ein wichtiger Faktor vernachlassigt ist. Die Kraft, die auf die Hinheits- 
ladung des einzelnen Molekiils wirkt, die ,erregende Kraft“, ist namlich 
nicht mit der duBeren Feldstirke © identisch, sondern wird auch noch 
durch die unmittelbare Umgebung, durch die Nachbarmolekiile mitbestimmt, 
und zwar tritt zur a4uBeren Feldstarke € bei Gittern vom NaCl-Typus**** 
noch der Summand 47/3, die ,Lorentz-Lorenzsche Kraft‘, hinzu. 
Die Polarisation der Einzelteilchen ist demnach 
Time ae g 1 
=n 4n? m ve—v 


An nr 
“(Ef ae %). (©) 
Fiir den Brechungsexponenten, dessen Definition von der Lorentz-Lorenz- 
schen Kraft natiirlich unberiihrt bleibt, folgt also jetzt die Beziehung: 


m—1 @Np 1 C 
Wmt2  32mv3—v v 


oder im Falle mehrerer Absorptionsstreifen: 


2 


€ Ni Pi C; 
i pf See ye = 8 
Re Faas ee a 6) 


* Die meisten der dlteren Dispersionsformeln, so auch die von Paschen und 
Martens, enthalten allerdings noch ein konstantes Glied, dem eine physikalische 
Bedeutung nicht zukommt. 

** F.F. Martens, Ann. d. Phys. 6, 603, 1901; F. Paschen, ebenda 26, 
120, 1908. 
#**& AH. A. Lorentz, Wied. Ann. 9, 641, 1880; L. Lorenz, ebenda 11, 70, 1880. 
*ke* P. Debye, Mimnchener Vorlesung. 


510 0. Fuchs und K. L. Wolf, 


Gleichung (8) ist ebenfalls durch die Erfabrung bestatigt, und zwar weit- 
gehender als Gleichung (6), da sie auch fiir Mischungen und Lésungen 
mit guter Annaherung gilt. Fir KCl hat Goldhammer* eine 
Formel von der Gestalt (8) angegeben. Doch tritt in dieser Formel, 
ebenso wie bei Paschen und Martens, ein konstantes Glied auf**. Nach 
der Ansicht von Goldhammer riihrt dieses Glied von so weit im Ultra- 
violett liegenden Eigenschwingungen her, da8 in dem Nenner (vj — v*) 
vy neben v} vernachlissigt werden kann. Diese Auffassung ist jedoch, 
wie schon friiher*** gezeigt wurde, nicht haltbar. Die Formel yon 
Goldhammer ist aber auch, ebenso wie die von Paschen und Martens, 
fiir das Folgende vor allem deshalb nicht verwertbar, weil sie, bei Extra- 
polation auf unendlich lange Wellen die Dielektrizitatskonstante nicht 
richtig wiedergibt****. Der Berechnung neuer Formeln kommt somit, ab- 
gesehen von der hier zunachst gestellten Frage, auch noch insofern Be- 
deutung zu, als sie zum ersten Male den Verlauf der Dispersion tiber ein 
sehr groBes Gebiet (mit Einschlu8 der Dielektrizititskonstante) auf Grund 
der klassischen Dispersionstheorie befriedigend wiedergeben + sollen. 
Bevor wir zur Neuberechnung physikalisch brauchbarer Formeln 
tibergehen, miissen noch einige Worte iiber den Zusammenhang zwischen 
Gleichung (6) und (8) gesagt werden. Beide geben die gleiche Wellen- 


gts aie 
may i einmal fiir den Ausdruck 
n?—1, Beide stellen den Dispersionsverlauf auch kompliziert gebauter 
Substanzen gut dar. Gleichung (8) ist ihrer Ableitung wie ihrer Leistungs- 


fahigkeit (Mischungen, Lisungen, Aggregatzustandsiinderungen) nach der 


abhingigkeit, einmal fiir den Ausdruck 


Gleichung (6) tiberlegen, wihrend andererseits die strenge Ableitung 
der optischen Eigenschaften der Kristalley;+ zu einer Formel von der 
Gestalt (6) fiihrt. Dieser scheinbare Widerspruch klirt sich dadurch, 
daB sich zeigen laSt, daf man einen Ausdruck von der Form (6) stets 
auf einen solchen von der Form (8) bringen kann. Die auftretenden 
Konstanten C; und v; sind aber dann nicht mehr blo8 durch einen einzigen 


* D. A. Goldhammer, Dispersion und Absorption des Lichts, Leipzig 1913. 
** Von Goldhammer mit g bezeichnet, das als Teilsummand in seiner Kon- 
stanten « enthalten ist [s. lc. 8.61, Formel (133) und S. 64]. 

*ee K. EH. Herzfeld, Ann. d. Phys. 78, 35, 1925. 

“i Die Annahme fehlender Higenfrequenzen im langwelligen Ultrarot, auf die 
Goldhammer die Diskrepenz zuriickfiihren will, ist unzutreffend (s. Brester, 
Utrecht 1923). 

+ Eine Shnlich weitreichende Formel fiir CO, siehe in der folgenden Arbeit. 
++. P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 49, 1 und 117, 1916; M. Born, Ann. d. 
Phys. 55, 177, 1918, und Dynamik der Kristallgitter. 


Reststrahlfrequenzen, Eigenfrequenzen und Dispersion im Ultraroten. 511 


Resonator bestimmt, sondern durch alle Konstanten C,; und »; der 
Gleichung (8). Wéihrend nimlich die y, die Eigenfrequenzen des freien 
Resonators sind, sind die vy; im Kristall infolge der Belastung durch 
gegenseitige Koppeluvg mit den umgebenden Jonen nach Rot verschoben. 
Wir haben also im folgenden streng zu unterscheiden zwischen den A, 
und den gegen diese verschobenen kurzwelligeren 4;. Formel (8) mit C; 
und 4, ist streng additiv, ist also dann beizuziehen, wenn eine Auiteilung 
der (ultravioletten) Higenwellenliingen auf die “einzelnen Ionenarten, etwa 
Na* und Cl’ und K* und Cl” vorgenommen werden soll. Dagegen gibt 
‘die aus ihr errechenbare Formel (6) die Eigenfrequenzen der Kristall- 
gittertheorie wieder, die in Absorption beobachtbar sein sollten. 


Die Konstanten der neu berechneten Formel lauten fiir: 


NaCl: C, = 1,4150 .103 = 4, = 343,9 A-E. Pp, = 2,35 
Cy = 2,6575 .108 4, = 9359 , py = 4,41 
Cz = 0,11230.1039 4, = 15434, ps = 0,19 
O, = 1,8401 .10% Ad, = 45,75 u pa, = 0,57 


Aus ibnen sind mit Hilfe der bereits frither* angegebenen Um- 
rechnungsformel die Konstanten der Gleichung (6) wie folgt bestimmt: 


NaC (yi 8.1.30 .108° 4; = 347 AE. 
ieee 256 10% 2) == 7085, 
eas 0524. 108 4, — 1584, 
2 70S 10PBL AS = GL,67 p 

OiG "200471080 4) — 514.6 A-E: py = 4,61 
C, = 1,8533 .100 is, = 9669 , po = 4,26 
Cz, = 0,10720.1039 4, — 1582.9 , Pz = 0,25 
Cpl 86,2085’ .10% 4, = 55,09 u 4, = 0,649 


Ch 31,6887: 108° Aj = '529,1 AE. 
0; —"8. 2.0145 1089 1, = 1082,8 , 
CG; = 3.0,26178.108° A; — 16214 , 
Opes 31,5884; 510° 2, = 70,28 p. 


ll ll 


Die Formeln sind gewonnen im Anschlu& an die bereits friiher mit- 
-geteilten, die unter alleiniger Beriicksichtigung der ultravioletten Eigen- 
schwingungen den Dispersionsverlauf im ultravioletten und sichtbaren 
Gebiet wiedergeben*. Ultrarote Glieder brauchten in jene Formel deshalb 
nicht aufgenommen zu werden, weil sich deren Einflu8 im sichtbaren 
Spektrum noch kaum bemerkbar macht. Zur Darstellung der Dispersion 
im ganzen beobachteten Bereich (1800 A-E. 22,5) war jedoch in die 


_* K.P. Herzfeld und K. L. Wolf, l. c. 
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Tabelle ti. 
r nz=—1, n2—1 i 
es nd 2 beob. mee ber. Sa ea Ph | Beobachter * 
1 854 0,462 81 0,463 10 +29 Mu, 
1 862 0,46000 - 0,460 19 Shera) 2 
1935 0,48840 0,438 42 +2 | Se 
1977 0,42850 | 0,428 45 eS aa 3 
2 000 0,42360 | 0,42360 | 0 | . 
2110 0.40476 .0,40488 | sea ES 
2144 0,40006  0,40022 | + 16 M2, M,-Bo 
2194 0,393 75 | 0,394 00 +25 | M,, Bo 
2 312 0,38153 | 0,381 84 Feat Bo 
2573 0,36305 | 0,363 40 oe Bea 
2748 0,354 43 0,354 82 ate OF * 
3 403 0,33569 | 0,335 97 + 28 > 
3944 0,327 64 0,32788 | 4 94 M,,» 
4415 0,323 17 |  0,82334 | oly My 
4861 0,320 20 0,32029 | Boe) P (od. Mi L, Mg u. P) 
5 461 0,317 34 0,317 38} Se, My 
5 893 0,315 83 0,315 83 | 0 || Bo (od. Mi Bo, Dufet, 
|) L, My und P) 
6 438 0,314 36 0,314 34 = 2. 4 Ma 
6 563 0,314 08 0.31404 | ey Ma, P 
7 857 0,311 88 0,311 81 SES MEH P 
8 839 0,31085 | 0,31072 | 18 |) J 
9 822 0,31009 | 0,30994 | lah A 
11786 | 0,30908 | 0,308 92 = 16 ni e 
17686 | 0,30765 | 0,80745 | 22 900i A 
23 573 0,306 88 0,306 65 = 03m oH 2 
29 466 0,306 23 0,305 98 aS 3 
33 559 0,30556 | 0,80531 | = 25 Fs 
41 252 0,30482 0,304.56 OS | 5 
50 092 0,30351 | 0,30330 | Dit i 
58932 | 0,30205 | 080178 | 07 *. 
64825 | 0,300 87 0,30063 So Le 
70718 | 0,29961 0,299 38 —23 | B 
76 611 0,29825 | 0,298 00 = ome | h 
79558 | 0.29750 | 0,29727 =e, Sel x 
88 398 0,29513 | 0,294.89 ea aat Alt bs 
100 184 0,29148 | 0,29128 | —20 | ¥ 
117 864 0,28500 | 0,28483 | =. Ya) x 
129 650 0,279 88 0,279 76 2a Ree | a 
141 436 0,274 17 0,27404 | =< 1b yea - 
153 223 0,26744 | 0,26760 | Sea! #3 
159 116 0,264 09 0,264 08 See r 
179 300 0,25047 | 0,25041 | 6 on iit R-T 
205 700 0,228 21 0,22799 | ee R 
223 000 0,209 89 0.20983 | SigGere afl ss 


* Beobachter: F. F. Martens, Ann. d. Phys. 6, 603, 1901 (als My, zitiert); ~ 
F. F. Martens, Ann. d. Phys. 8, 459, 1902 (M,); Mittelwert zwischen beiden 
— Mi: H. Dufet, Bull. Soc. ‘min. 14, 130, 1891; S. A. Borel, C. BR. 120, ~ 
1406, 1895; Arch. sc. phys. et nat. (3) 84, 1384, 1895 (Bo; nach Landolt- 
Bornstein auf 18° reduziert); F. Paschen, Ann. d. Phys. 26, 120, 1908 (P); 
H. Rubens, Ann. d. Phys. (4) 26, 615, 1908 (R); H. Rubens und A. Trow- 
bridge, Wied. Ann. 60, 733, 1897; 61, 224, 1897 (R-7T); J.Stefan, Wien. Ber. 63 
[2], 239, 1871; Diskussion des Beobachtungsmaterials, s. Herzfeld und Wolf, hc: 


= 
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Formeln noch je ein* ultrarotes Glied aufzunehmen, wodurch die 
Konstanten der urspriinglichen Formel (unwesentlich) modifiziert wurden. 
Die mit Hilfe der neuen Forme] berechneten Brechungsexponenten sind 
‘in Tabelle 1 fiir NaCl, in Tabelle 2 fiir KCl wiedergegeben. Die 


Tabelle 2. 
i Se nz —1 , | 
at |? fs 5 beob. nD ag OF ber-—beob.-105| Beobachter 
1S 0,43800 | 0,43837 | +37 Mu, 
1862 | 048469 | 0,43494 | 25 | i 
1977 0,39962 | 0,39928 | —34 . 
2000 | 0,39439 | 0,394 06 — 33 is 
2044 | 0,88570 0,38539 | —21 - 
2110} 0.37475 | 0,37452 | —23 oh 
2144 | 0,36997 | 0,369 75 2 sf 
2194) 0,36358 | 0,36347 | —ll , 
2312 | 0,35144 | 0,35145 | + . 
2573  0,33336 0,33358 +92 ¥ 
2748 | 0,32516 | 0,325 44 + 28 
2816 | 0,32254 | 0,32285 | +431 = 
3082 0,31438  0,31469 +31 o 
3403 0,307 53 | 030782 ; +29 . 
3944 0,30014  0,30036 + 99 ; 
4415 | 0,29601 | 029620 | +19 Mi M, und M, 
4861, 0,29328 | 0,293 44 + 16 My, oder Mi M,-Pulfrich-Stefan 
5461 | 0,29067 | 0,29079 eS M, 
5893 | 0,28929 | 0,289 38 + 9 Mi Dufet-M,-Pulfrich-Stefan 
6438 | 0,28795 0,288 02 leat Mi M, und M, 
> 6563 | 0,28771 | 0,287 76 + 5 M, oder Mi M,-Pulfrich-Stefan 
7857 | 0,28568 | 0,285 73 | 54 P 
8839 | 0,284 74 | 0,284.77 | ig 3 - 
9822 0,28407  0,28407 0 Ai 
11786 | 0.28317 | 0,283 16 ate 
B 17680 | 0.28186 | 028191 | + 5 é 
S) 22573 | 0.28137 | 0,28130 | — 7 e 
3 29466 | 0,28091 | 0,28085 | — 6 5 
| 35359 | 0,28050 | 0,28039 , —l1 4 
» 47146} 0.27952 | 027941 | —11 A 
53039 | 0.27895  0,27883 | —12 ve 
58932 | 0,27834 | 0,27820 | —14 : 
82505 °0,275 23 | 0,27501 | —22 : 
— 88398 | 0,27427  0,27404 | = 23 s 
100 184 | 0,27214 | 0,271.89 — 25 s 
117860 0,26827 | 0.26807 | ~—20 é 
129650 | 026529 0,26512 | —17 £ 
141440 | 0,26205 0,26182 | —23 = 
| 159120 | 0.25626 | 025616 | — 10 5 
176800 | 0,24985 | 024958 | —27 > 
181000 | 0,24820  0,24786 ~ —34 R-T 
206000 | 0,23608 0.23635 +27 R 


225000 | 0,22575 0,225 94 +19 2 


*.C: J. Brester, Utrecht 1923; W.Dehlinger, Phys. ZS. 15, 276, 1914. 
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Ubereinstimmung mit der Beobachtung ist.gut. Ebenso stimmt die aus 
den Formeln extrapolierte Dielektrizitatskonstante mit den gemessenen 
Werten iiberein. Sie berechnet sich fiir KCl zu 4,79, fiir NaCl zu 5,87, 
wiihrend als wahrscheinlichster experimenteller Wert nach Born* 4,75, 
bzw. 5,82 anzusehen ist: Die tatsichlich gemessenen Werte sind fiir 
KCl 4,94 (Starke); 4,55 (Rubens und Nichols); 4,75 (Schmidt); 
4,8 (Rubens); fiir NaCl 6,12 (Pirani); 5,18 (Rubens und Nichols); 
6,29 (Starke); 5,60 (Schmidt); 6,1 (Rubens)**. Die Formel yon 
Martens ergibt fiir KCl den Wert 4,10, die von Paschen 3,87 
und die von Goldhammer 4,19, also in jedem Fall ungeniigende 
Werte. 


Die neuen Formeln sind also den Alteren, obengenannten, ebenso 
wie der unvollstaéndigen Formel von Marvin *** in jeder Beziehung tiber- 
legen. Die Konstanten der NaCl-Formel befinden sich im Ultraroten 
in sehr guter Ubereinstimmung mit den Daten Maclaurins ****, dessen 
Formel aber ebenfalls im Ultravioletten ein konstantes Ghed enthilt. 
In dieser Formel hat (in unserer Bezeichnung) C, den Wert 8,38. 10, 
A, den Wert 61,9. 

3. Eigenwellenlangen und Reststrahlfrequenzen. Zur Um- 
rechnung der aus den Formeln gewonnenen Eigenfrequenzen auf die 
Wellenlingen des maximalen Reflexionsvermégens stehen zwei Wege zur 
Verfiigung, die beide eine Verschiebung der Wellenlange des Reflexions- 
maximums (Ay) gegentiber 4, nach der Seite kiirzerer Wellen ergeben, 
so daS sich also Ay aus A, derart ergibt, daB A, gegeniiber 1, nach Rot, 
Am gegenitiber A, nach Violett verschoben erscheint. Die Betraige dieser 
Verschiebung sind also entgegengesetzt und, wie vorweggenommen séi, 
bei KCl und NaCl annihernd gleich gro8, so dai z. B. Marvin seinerzeit 
die ultraroten Eigenwellenlingen seiner Formeln fiir KCl und NaCl, die 
unseren 4, entsprechen, in annihernder Ubereinstimmung mit den beob- 
achteten 4;, fand und daraus schlo8, sie seien damit identisch. Dies trifit 
jedoch auf keinen Fall zu; A, muB erst in 4, umgerechnet werden und 
dieses seinerseits nach Férsterling oder Havelock in Ay. 


rthlin Uae IE Ge 
** H, Rubens und E. F. Nichols, Wied. Ann. 60, 418, 1897; M. Pirani, 
Diss. Berl. 1903; H. Starke, Wied. Ann. 60, 629, 1897; 61, 804, 1897; 
W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919, 1902; 11, 114, 1903; H. Rubens, Berl. Ber. 
1915, S. 4; 1916, S. 1280, und 1917, S. 556. 
*** H. HH. Marvin, Phys. Rev. 17, 412, 1921. 
*s'* Richard ©. Maclaurin, Proc. Roy. Soc. (A) 81, 367, 1908. 
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Nach Foérsterling* ist- der Zusammenhang zwischen jy, und A, 
bestimmt durch die Beziehung: 
1 
_ da? 


as Q 
Kes a Anc.2n?’ ie) 
n2 bedeutet hier den konstanten Beitrag der ultravioletten Glieder zum 
Quadrat des Brechungsexponenten im Ultraroten. Da mj in dem in Be- 
tracht kommenden Gebiet bereits als konstant angesehen werden dart, 
1a6t sich an Hand der angegebenen Gleichungen fiir NaCl und KCl leicht 
verifizieren**. go in Gleichung (9) ist, wie die Ableitung zeigt, in 
unserer Bezeichnung gleich 42? Ci; Férsterling selbst setzt aber g im 
Anschluf an Born gleich aa (F = die Aquivalentladung des Mols 
res ae 

in-elst. Einh., d = Dichte, uw, und uw, bedeuten die Atomgewichte der 
beiden Ionen). Das heiBt aber, da p, — 1 ist, wihrend es tatsachlich 
gleich 1,19 sein-sollte. Die Annahme p, — 1 erschien auch zunichst 
zulissig, solange man annahm, daS p, die Zahl der Resonatoren pro Mole- 
kiil bestimmt. Diese Bedeutung kommt aber nicht p;, das physikalisch 
nicht brauchbar ist ***, sondern p, zu. Der damit gemachte Fehler la8t 
sich allerdings zunachst leicht beheben, indem man in Foérsterlings 
Formel mit dem Faktor p, erginzt. Das fiihrt aber zu noch schlechterer 
Ubereinstimmung der gittertheoretischen Eigenfrequenzen mit den beob- 
achteten Aj als bei der urspriinglichen Férsterlingschen Rechnung ****. 
Das sagt aber keineswegs, daS die von Born und anderen berechneten 
Eigenwellenlangen unbefriedigend sind. Vielmehr liegt die mangelnde 
Ubereinstimmung an Foérsterlings Ableitung, bei der an einer Stelle 
ng allgemein gleich 1 gesetzt ist, waihrend es tatsichlich von Stoff zu Stoff 
- variiert und z. B. bei NaCl nach der Dispersionsformel den Wert 2,33 hat. 

Eine allgemeinere Umrechnungsformel gibt Havelock +. Setzen 
wir in dieser (Formel 22 aufS. 491 der zitierten Arbeit) den Faktor 6 — 0, 
was die Formel yon Havelock zur Identit&ét mit der unseren bringt, 


* H. Forsterling, I. c. 

*= Der Wert fiir 2 — 20,6 u ist bereits gleich dem Wert fiir 2 = oo. 

*** Deshalb ist auch der fiir p, angegebene Wert nicht frei von Willkir. Er 
ist bestimmt verschieden von p, = 1. -Der Wert 1,19 ist berechnet, indem 
; Cori Sans Cys gesetzt ist, was streng richtig ware bei einem einzigen Glied. 
¢ nach Born-Férsterling und Cy der NaCl-Formel unterscheiden sich durch den 
Faktor 1,18, was wohl den wahren Wert fiir p, bedeutet (9:42°C, = 1,18). 

**% Fir NaCl geht der Bornsche Wert 61,6 u jetzt in 46,4. iiber, gegeniiber 
- 48,1 nach der Berechnung von Fiérsterling. Die Beobachtung ergibt 4,, = 524. 
+ 22 Ho Havelock,.1 ce. 
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und ebenso die Daimpfung* 6,,—die die Absorption in die allgemeine 
Dispersionsgleichung einfiihrt, gleich 0, so erhalten wir die Beziehung 
zwischen Ay und A, in unserer Bezeichnung in der Form: 


ay* + by® +- ey" +- dy + f = 0, 


in der 
"2 98 
anh — Mir und @ = 3(n3 — 1), 
Ay 
6 1, 81, pail) 
gee lee ‘(8 — *s) ide 
"Vn vB ) nia ney) T age 
ne Uy ih Din ana, Bie 
Kos 33(3 a #( ee ae 
\ vs 1) Vy w vy \no vi ae vy 
2U2 U2 
ad = ——, (82 —2) —T => 
mae’ No » ne vi’ 


bedeuten. Zur Umrechnung sind also, ebenso wie bei Fiérsterling, die 
Konstanten 4,, C, und ¢ erforderlich. In gut brauchbarer Naherung gibt 
das (bei Vernachlassigung der héheren Potenzen von y) die einfache Formel 


1 1 Cy 1 0 


i Oe a ~ 22 T 4a? (Bn2— 4) 


Diese ist ganz ahnlich der von Firsterling angegebenen, stimmt aber 
nur fiir »¢ — 1 mit ihr tiberein. n? — 1 war aber gerade die fiir die 
meisten Falle nicht zutreffende Voraussetzung Firsterlings. 
Umrechnung der aus der Dispersion gewonnenen 4, in Ay ergibt 
nach Férsterling (mit Korrektur bez. 4) 
fiir NaCl: A, = 61,67, Ay = 46,54 [Aa veo, = 52,0 **], 
KCl: A, = 70,23, Ay = 55,52, [Aypeop. = 63,47"); 
nach Havelock (vollstaéndige Formel) 


fir NaCl: Au = 52,10 4, 
KCl: Am = 60,74 u; 

nach Havelock (Naherung) 
fir NaCl: Ay = 52,98 u, 
KCl: An —= 61,87 U. 


* Daf die Vernachlassigung der Diampfung keinen merklichen Fehler bedingt, 


zeigt eine einfache Uberschlagsrechnung. Setzt man b, = » was sicher zu 


od 
10 
grof ist, so bedingt die Vernachlassigung von }, bei der Umrechnung nur 0,2 %, 
Fehler. 

** H. Rubens, Berl. Ber. 1917, S. 47. 
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Die Ubereinstimmung der aus der Dispersionsformel gewonnenen ultra- 
roten Kigenwellenlingen 4, mit dem beobachteten 4, ist also, falls die 
Umrechnung nach Foérsterling geschieht, infolge der prinzipiell un- 
zulassigen Annahme iiber n? nicht ausreichend, wahrend sie bei Um- 
rechnung nach Havelock sehr befriedigend ist. Die Werte 61,67 fiir 
NaCl und 70,23 fir KCl zeigensich in bester Ubereinstimmung mit dem 
Experiment und kénnen wohl als endgiiltig angesehen werden. Es 
erscheint berechtigt, sie als Mafstab fiir die auf rein theoretischem Wege 
gefundenen Higenwellenlangen hinzustellen. 


4. Vergleich der neu gewonnenen Higenwellenlingen mit 
den friiher errechneten. Zum Vergleich der anderweitig errechneten 
mit den neu gewonnenen Higenwellenlingen diene Tabelle 3 (NaCl) 


and 4 (KCl). 


Tabelle 3 (NaCl). 


Die 61,67 (neuer Wert) 
= 61,6 (nach Born* aus det Theorie der Kohasionskrafte) 
= 64,5 (Forsterling** aus der Born-Karmanschen Theorie der 
spezifischen Warme) 
=" GOHe (mach Born *** ohne Korrektur bez. p, mit ¢ — 4,75) 
= ol.20 } (nach Korrektion des vorhergehenden Wertes bez. p4 
= 63,67 und mit « — 5,82, baw. 6,10) 
= 61,8 (mach Marvin ****,) 
Tabellé 4 (KCl). 
Ay = 70,23 (neuer Wert) 
= 74,5 (mach Born *) 
= Wi (Férsterling **) 
== afhs) (nach Born *** ohne Korrektur mit « = 5,82) 
= 70,42 (vorhergehender Wert korrigiert, buw. pj mit e = 4,75, bzw. 
== 6954 4,80) 
== ital (nach Marvin ****) 


Zu den einzelnen Werten ist folgendes zu sagen; Born berechnet im 
Anschlu8B an Dehlinger, der noch Ay zu bestimmen glaubte, aus der 


Ul 


C : ; 
Gleichung n? = ni + as die A. Dabei setzt er aber, wie nach 
eee 


* M. Born, Enz. d. Math. Wiss. V, 3, 529 ff. 

** K. Férsterling, Ann. d. Phys. 61, 549, 1920. 
*k* M. Born, Berl. Ber. 1918, S. 604. 
#** H.H. Marvin, 1.c.* 


bet: 
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ihm Férsterling, voraus, dai p, gleich~l sei. Die berechneten Werte 
sind» denn auch nicht sehr gut. Ersetzt man OC, durch seinen genauen 
Wert, entnimmt } der Dispersionsformel und benutzt fiir ¢ die gleichen 
Werte wie Born, so kommt man zu zufriedenstellenden Werten: Die 
von Born aus der Theorie der elektrostatischen Kohisionskrafte be- 
rechneten Eigenwellenlingen sind dagegen in vorziiglicher Uberein- 


stimmung mit den neu bestimmten Werten, ebenso die von Férsterling 
aus der Born-Karmanschen Theorie der spezifischen Warmen bestimmten 
Eigenfrequenzen. 


Potsdam tnd Kénigsberg, November 1927. 


Mitteilung aus dem Laboratorium der Einsteinstiftung. 


Die Dispersion der Kohlensiure vom Ultravioletten 
bis ins Ultrarote *. 
Von O. Fuehs in Potsdam. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 22. November 1927.) 
Es wird eine Dispersionsformel fiir Kohlensdiure angegeben, die die Messungen 


(zwischen 1800 A.-E. und 13 “) gut darstellt. Die auftretenden Konstanten werden 
diskutiert. 


Nach der auf der Elektronentheorie beruhenden klassischen Disper- 
sionstheorie wird die Abhangigkeit des Brechungsexponenten von der 
Wellenlange dargestellt durch die Beziehung: 


n? — 1 + tis : Ne? p; 
Wm 2 5) = Si er) mit CO; == a i y (1) 
3 2 
Da fiir Gase n sehr nahe gleich 1 ist, kann man +7 ee 5 durch = y(n — 1) 


ersetzen, so daB sich (1) dann schreibt: 


Ne p, 
n—1 = era SP worin C; jetzt = oo (2) 


ist. In dieser Formel <a N die Zahl der Molekiile pro cm’. Die 
vy; sind die Frequenzen der Absorptionsstellen. Die Faktoren p, sind 
nach klassischer Auffassung durch die Zahl der bei der Absorption wirk- 
samen Elektronen pro Molekiil, der , Dispersionselektronen“, bestimmt, 
wiahrend sie nach der Quantentheorie mit der Einsteinschen Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit verkniipft sind**. Die »,; und p; beanspruchen also 
in einer auf Grund von Dispersionsmessungen aufgestellten Formel das 
wesentliche Interesse, erstere, da ihre Kenntnis oft die Lage der direkten 
Messungen nicht zuginglichen Eigenfrequenzen vermittelt, die p,;, indem 
durch sie quantitative Aussagen iiber die Intensitaét der betreffenden 
Absorptionsstelle gemacht werden. 

Die durch (2) geforderte Abhingigkeit des Brechungsvermégens 
von der Wellenlinge wurde an einer Reihe von Substanzen bestitigt. 


* Die Anregung zu dieser Arbeit gab Herr K. L. Wolf. Fir wertvolle Hin- 
weise bin ich ihm zu Dank verpflichtet. 
** QOhr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 322, 1920; R.Ladenburg, ZS. f. 
Phys. 4, 451, 1921; R. Ladenburg und F. Reiche, Naturwiss. 11, 584, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 35 
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Doch erstrecken sich die angegebenen Formeln nur iiber einen relativ — 
kleinen Teil des Spektrums*, und es erscheint deshalb wichtig, die 
Giiltigkeit von (2) auch fiir gréBere Wellenliingenbereiche nachzuweisen. | 
Dispersionsmessungen iiber einen gréBeren Bereich liegen bei CO, in 
groBer Zahl bei grofer Genauigkeit vor. Es soll daher im folgenden 
fiir Kohlensiure eine formelmiéfige Darstellung der Beobachtungen, die 
in dieser Vollstindigkeit bisher noch ausstand **, gegeben werden. 


Als Beobachtungsmaterial sind die Messungen von Ketteler, Koch, 
Statescu, Cuthbertson und Stoll*** verwandt, deren Werte unter 
sich gut tibereinstimmen. Bei einigen anderen Beobachtern (Gruschke, 
Stuckert, Walker u.a.) **** ist die Ubereinstimmung weniger gut, doch 
diirite diese Diskrepanz gréStenteils darauf zuriickzufithren sein, daB bei der 
Umrechnung der gemessenen Werte auf 0° und 760mm die einzelnen 
Autoren andere Konstanten benutzten. Starker abweicherde Werte hat 
Wetterblad im Ultraroten, doch l4Bt sich tiber die Ursache dieser 
Verschiedenheit zurzeit nichts aussageh. Jedenfalls scheint es gerecht- 
fertigt, den unter sich tibereinstimmenden Messungen von Koch, Statescu, 
Cuthbertson und Stoll den Vorzug zu geben. 


Zu den einzelnen Beobachtungen ist noch folgendes zu bemerken. 
Die Genauigkeit betrigt bei Koch einige Kinheiten der neunten Stelle, 
Cuthbertson gibt hieriiber nichts Genaues an, doch sind seine Mes- 
Sungen als zuverlissig bekannt. Stoll gibt seine Fehler mit 4 bis 5 
Einheiten der achten Dezimale an. Dementsprechend sind die Werte bis zu 
dieser Dezimale berechnet. Die Messungen von Statescu und Koch 


* So gibt z. B. Cuthbertson. Formeln fir das Sichtbare, J. Koch im 
Bereich von 2000 bis 6000 A. Nur fir einige Kristalle, z. B. NaCl oder KO, 
wurden friiher Formeln yom Ultraviolett bis ins Ultrarote angegeben, doch sind 
diese nicht brauchbar, da sie physikalisch unbrauchbare Glieder enthalten. Vel. hier- 
zu die vorhergehende Arbeit. ; 

** T. Wetterblad (Diss. Upsala 1924) gibt eine solche Formel an. Aber 
er stiitzt sich hierbei nur auf seine eigenen Messungen, die von den anderen er- 
heblich abweichen. Auch kann er den Wert der Dielektrizititskonstante mit 
seiner Formel nicht richtig wiedergeben. Zudem ist die Formel unvollstindig. 
Seine Werte fiir 4, und p, im Ultraroten stimmen jedoch mit den unten gegebenen 
verhaltnismibig gut iiberein. 

*= Ketteler, Pogg. Ann. 124, 390, 1865; J. Koch, Nova Acta (4) 2, 
Nr. 5, 1909; Derselbe, Ark. f. Mat. 10, 11, Nr. 1, 1914; J. Statescu, Phil. Mag. 
80, 737, 1915; CO. u. M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. 97, 152, 1920; E. Stoll, 
Ann. d. Phys. 69, 81, 1922. Die genannten Arbeiten sind in der Tabelle in dieser 
Reihenfolge zitiert mit: Kt, K,, Kg, Ste, 0, St. 

"es Siehe Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tab. 1923, S. 9692. 
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im Ultraroten stimmen bei 8,7 u sehr gut tiberein, etwas weniger gut 
bei 6,7 miteinander iiberein. Cuthbertsons Werte im Sichtbaren 
weichen etwa um 13 Hinheiten der achten Dezimale von denen von Stoll 
ab. Der Grund diirfte die verschiedene Reduktion auf Normalbedingungen 
sein. Es erscheint daher statthaft, die Werte von Cuthbertson durchwee 
um einige Hinheiten zu erniedrigen, wie in der Tabelle geschehen. 


Die neu berechnete Formel von der Gestalt (2) lautet nun: 


eee 7,3205 . 102? 8,2060 . 102% 1,1676. 1028 
~ 17341,6. 1097 —»? ” 4108,8. 1027 — y? * 4,845. 1027 — y? 
8,1742. 102 
a 0,408 . 1027 — +?” 
pe ees, 480A... Ap 4S lon, 4,)== 14,91 p, 
p, == oerGs POO; Co I ere 120 p= 0121: 


Die Tabelle zeigt befriedigende Ubereinstimmung zwischen Berechnung 
und Beobachtung*. Kleinere Verschiedenheiten bei den einzelnen Beob- 
achtern (z. B. 4 ber.—beob. bei Koch negativ, bei Stoll positiv) diiriten 
ebenfalls auf den oben erwahnten Grund zuriickzufiihren sein. Auffallend 
ist nur die relativ groSe Differenz bei 8,7 uw, nicht so sehr der bei 6,7 uw, da 
hier auch die Messungeu nicht tiberemstimmen. Leider liegen zur ge- 
naueren Priifung keine weiteren Messungen in diesem Bereich vor. Die 
angegebene Formel kann jedoch kaum noch eine wesentliche Anderung 
erfahren**. Ein scheinbar stirkerer Absorptionsstreifen ist bei 2,7 u*** 
beobachtet. Er macht sich jedoch in der Dispersion selbst bei 2 u und 
3 noch nicht bemerkbar. Wetterblad, der in unmittelbarer Nahe von 
2,72 w mibt, findet sogar dort nur eine schwache Andeutung einer Anomalie. 
Das besagt aber, da8 der zugehérige p-Wert, also die Intensitaét, im | 
Vergleich zu den beiden Streifen bei 4,3 w und 14,9 w gering ist (s. Fig. 1). 

Wie schon oben betont, interessieren an dem Ergebnis zuniichst die 
A; und p,. Was 4, = 720 A.-E. betrifft, so kann es als Schwerpunkt des 
an die Ionisierung anschlieSenden kontinuierlichen Spektrums gedeutet 


* Die angegebenen Wellenliingen sind bei der Berechnung auf Vakuum zu 
reduzieren. ‘ 

** Die nahe den Absorptionslinien liegenden Wellenlangen sind namlich gegen 
jede Anderung der Formel sehr empfindlich. Eine Anderung zur Beseitigung der 
Differenz bei 8,7 « hatte eine vielfache entsprechende Anderung bei 4 4 und 13,19 4 
gur Folge. Solche Variationsméglichkeiten wurden ecingehend gepriift. 

*** QO]. Schaefer und B. Philipps, ZS. f. Phys. 86, 641, 1926. 
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Tabielie. > 
a 
LAGE. (n —1). 107 ber. | @@—1). 107 Ca ber.—beob. . 107 Beobachter 
237 910 4972,9 20730. | AE Ky 
244 764 4936,0 4937,0 LO 
246 482 4927,4 | 4928,6 sae 
253 555 4894,4 heures | del é 
257 708 4876,5 yore) =) ¢ es ‘ 
267 577 49382 | 38898 | —1,6 2 
275 360 48112. | 48134 519 
276 058 4809,2 4810,9 es i 
285 780 4779,8 4781,3 Sade 2 
289 444 4769,6 4771,0 Beat! : 
292 613 4761. | 47624 | oo = 20 is 
296 813 4750,5 epee > | ee x 
334 242 4673,9 4674,5 — 0,6 i 
354 469 46438,5 4644,1 ==i(055 . 
368 104 4626,0 260490: 5 4.) eel 2 
386 136 4605,7 | 4604,6 = a es | - 
398 507 4593,6 4593,2 | + 0,4 : 
410 925 4582,3 4581,7, + 0,6 c 
435 834 4562,9 4562,7 +0,2 St 
438 810 4560.9 | 4560,8 ne \ 
443 771 4557,5 4557,2 +0,3 : 
447 148 4555,3 4554,7 + 0,6 f 
471 314 4540,9 4540,2 + 0,7 E 
480 0 4536,1 45555, |.) Geena c 
491 720 4530,2 4528,9 abies KS 
492 192 4530,0 4529;3 Bay St 
501 573 4525,5 4524,9 + 0,6 i 
504 782 45240 |  4523,3 40,7 J 
508 5 4522,4 4521,4 41,0 C 
5209 4517,1 4516,1 a Be 
546 072 4507,4 4506,0 ty Ky, She 
5770 4497,4 4496,0 41,4 Cc 
579 0 4496,8 4495,3 +15 : 
587 564 4494,1 4493,0 | 4th} St 
589 6 4493,5 | 44921 tLe St, Kt 
643 8 4479.8 | 44784 Sag C 
667 815 4474,7 | 4478,1 +156 ge Met 
670 786 44741 | 4472.7 14 St, © 
703 023 44681 | 4466,71. | -aads ‘St 
706 520 446749 0 \ end, Ophea eS 3 
706 722 4467,2 4466,0 alee 
714 704 44661 | 4464,9 +42 i 
727 294 44638 |. 4463,01 eae i 
728 181 4463,7 |  4462,7 | +1,0 : 
738 398 "  4462,3 4461,1 | 1,2 
763 511 4458,4 4458,0 4-10,4 
772 376 4457.1. | 4G OL) a ; 
794 818 44541 | 4453.7 +04 
826 452 dog | || aaa a Wee : 
852 148 aaa79 | Gaaaye: (i eee 2 
866 795 4445.5 4446.2 0.7 é 
912 300 4440,8 4442.3 aie i 
922 452 4439.8 A442 5 lle eee : 
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2 AE. (n—1).107 ber. | (n—1).107 beob.| ber.—beob. . 107 Beobachter 
10 000 4432 4415 17 Ste 
20 000 4358 4336 + 21 i 
30 000 4188 4185 ee “ 
40 000 2910 2895 | +15 a 
50 000 58384 5316 1 eh18 ; 
67 000 4781 4838 =i i 
67 094 4780,6 4803,8 O31 K, 
86 784 4637,8 4579,2 + 58,6 E 
87 000 4637 4581 +56 ki 
110 000 4466 4472 — 6 . 
181 900 3961 4004 48) ; 


werden*. Dieses Spektrum entsteht dadurch, daS dem bei der Ioni- 
sierung vom Atom losgelésten Elektron noch ein gewisser (ungequantelter) 


_ 
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Fig. 1. 
Betrag von kinetischer Energie mitgeteilt wird, so daf also fiir die Ab- 
sorption hier die Beziehung** gilt: hv, —= J+ ae Dieses Kontinuum 


erstreckt sich also von der Seriengrenze nach kiirzeren Wellen. Bei 

* K. Herzfeld und K. L. Wolf, Ann. d. Phys. 76, 71 u. 567, 1925. Die- 
selben, ebenda 78, 35, 1925. Eine andere Deutung von A. Uns6éld (Ann. d. 
Phys. 82, 355, 1927), wonach die in die Dispersionsformel eingehende Wellenlinge 
kleiner als die der Seriengrenze sein soll, scheint auf Grund der Intensititsverhiltnisse 
unwahrscheinlich, da die gestrichenen Terme zu stark erscheinen. Vgl. auch die 
von H. Schiiler u. K. L. Wolf, ZS. f. Phys. 34, 343, 1925, angegebene Disper- 
sionsformel fiir Hy. Die Deutung des langwelligen Gliedes als Schwerpunkt der 
ersten Molekiilanregung und des kurzwelligen als Schwerpunkt des an die [oni- 
sation anschlieBenden kontinuierlichen Spektrums wird durch die neuen Messungen 
von G.H. Dieke u. J.J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1927, bestiatigt. 

** Siehe A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 748 ff. 


524 O. Fuchs, 


Edelgasen und einfach gebauten Ionen* betragt die Verschiebung des 
Schwerpunktes des kontinuierlichen Spektrums gegen die Seriengrenze 
etwa 50 bis 00 A. Bei CO, ist die lonisierungsspannung von Mackey ** 
nach der Methode des ElektronenstoSes zu 14 Volt gemessen, das ent- 
spricht einer Wellenlinge von 866 A. Der Unterschied gegeniiber dem 
Schwerpunkt betragt also hier 146 A, oder in Energie umgerechnet 
= 4,6.10-?"erg. 4, entspricht den von Lyman*** gemessenen Ab- 
sorptionsbanden (1300 bis 1600 A). Unser Wert 1480 A entspricht dem 
Schwerpunkt dieser Banden, also der ersten Molekiilanregung. Koch 
(K, lc.) gibt 1490 A an. A, bezieht sich nach Eucken auf die unsymme- 
trische, daher optisch stark aktive Schwingung des C-Atoms gegen die 
beiden Sauerstoffatome; 4, auf die Schwingung des C-Atoms um die Ver- 
bindungsachse der beiden Sauerstoffatome ****, 


Zur Berechnung der p; wurde bei p, und p, als schwingende Masse 

die des Elektrons m eingesetzt, bei p, und p, éine ,resultierende“ Masse Uu, 
; 1 1 i ' : 
gemali der Beziehung — —= — + —, wo entsprechend dem Schwingungs- 
My Mie lg 
vorgang &, — 12, uw, = 32 ist. Da die p, fir die Intensitit be- 
stimmend sind, erscheint der Unterschied zwischen »,.und p, zunachst etwas 
groB im Vergleich zu den Angaben von Cl. Schaefer und Philippst, 
die den Unterschied der Starke der Absorption bei 4, und A, nicht sehr 
groB finden. Sie schliefen dies aus Absorptionsmessungen. Nun besteht 
zwischen p; und dem von der Absorptionskurve begrenzten Flachenstiick 
(also dem Integral [nxdv) die Beziehung ++: p;'== ae = | nade, Be- 
e 

zeichnet man das Integral bei 4, und A, mit J, bzw. J,, so ergibt sich, 
gerechnet mit den obigen, p-Werten, das Verhiltnis J,/J, zu 4. Wenn 
man noch bedenkt, da’ die Messungen von Schaefer und: Philipps’ 
- mehr qualitativer Art sind und da8 ferner sich einige schwache Absorp- 
tionsstreifen in dem Werte von p; und p, bemerkbar machen kénnen, so 
erscheint das Resultat durchaus nicht erstaunlich. 


Die Brauchbarkeit der Formel lat sich ferner erweisen durch Be- 
rechnung der Dielektrizititskonstanten. Fiir diese folgt aus der Formel 


* K. F. Herzfeld und K. L. Wolf, l. e. 
** S. Mackey, Phys. Rev. 24, 319, 1924. 
*** Th. Lyman, Astrophys. Journ. 27, 87, 1908. 
«eee A Kucken, ZS. f. Phys. 87, 714, 1926. 
y Ol. Schaefer und B. Philipps, ZS. f. Phys. 86, 641, 1926. 
++ B. Trumpy, ebenda 40, 595, 1927, S. 610. 
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der Wert 1,000975 (durch Extrapolation der Dispersionsformel auf un- 
endlich lange Wellen). Dieser Wert stimmt sehr gut* mit dem von 
C. T. Zahn** gemessenen ¢ — 1,000976 iiberein. Altere Beob- 
achtungen *** yon Boltzmann (1,000946), Klemencic (1,000 985), 
Friths (1,000 948) und Rohmann (1,000989) sind um diesen Wert 


gestreut. 
* Beziiglich der Bedeutung fiir die Frage nach der Gestalt der CO ,-Molekel 

s. K. L. Wolf, ZS. f. phys. Chem. 181, 90, 1927. Der Zahlenwert fiir das noch 
mégliche Moment (Anm. 4, Seite 96 dieser Arbeit) ist durch Druckfehler offen- 
sichtlich entstellt. 

** C.T, Zahn, Phys. Rev. 27, 455, 1926. 

*** TL. Boltzmann, Wien. Ber. 69, 795, 1874. J. Klemencic, Wien. Ber. 
91, 712, 1885. E.L. Friths, Phys. Rev. 28, 345, 1924. H. Rohmann, Diss. 
StraBburg 1910. 


or 
Iw 
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Die rationellen Tonsysteme im Quinten-Terzengewebe. 
; Von J. Wiirsehmidt in Tucuman. 
Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 24. September 1927.) 


Setzt man gewisse allgemeine Prinzipien iiber die Bildung der Tonsysteme voraus, 

so ergeben sich in dem begrenzten Quinten-Terzengewebe 11 q x 27t zehn ratio- 

nelle Tonsysteme, die mit diesen Prinzipien vertraglich sind. Neben dem 5-, 7-, 

10- und 12stufigen System sind es die Systeme von 19, 22, 31, 34, 53 und 

118 Stufen. Das 19 stufige System ist die naichstmigliche Erweiterung des heute 
tiblichen 12stufigen Systems. ? 


Die Bildung unserer heutigen Dur- und Molltonart ist bekanntlich 
das Ergebnis eines langen Entwicklungsprozesses aus der grofen Zahl 
der griechischen und Kirchentonarten; man kam zur Skala von 12 Halb- 
ténen, die wir in der heute gebrauchten gleichmafigen Temperierung 
gleich groB machen, auf die Gefahr hin, gréBere oder kleinere Ab- 
weichungen gegeniiber den natiirlichen Intervallen hervorzurufen. f 


In letzter Zeit mehren sich die Versuche, zu einer Erweiterung 
unseres Tonsystems zu gelangen, indem man die Oktav in mehr als 
12 Téne teilt. Nach einigen vorbereitenden, in der Zeitschrift fiir Physik 
verdffentlichten Arbeiten* habe ich in zwei Aufsatzen in der ,Neuen 
Stuttgarter Musikzeitung“** gezeigt, daB eine Teilung der Oktav im 18, 
24 oder 36 Teile keine natiirliche Erweiterung unseres Tonsystems dar- 
stellen kann, daB wir aber eine solche in einer Teilung in 19 Stufen vor 


uns hatten. / 


Der Verfasser des im Jahre 1925 erschienenen Buches: Ariel, ,Das 
Relativitatsprinzip der musikalischen Harmonie‘ kommt gleichfalls zur 
Empfehlung dieses bereits im Jahre 1852 von F. W. Opelt vor- 
geschlagenen Systems. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daB 
bereits Kaiser Rudolf I]. in Prag ein , Universalklavizimbel* besaB, das 
19 Klaves in der Oktay hatte, ,indem alle Obertasten verdoppelt und 
Téne zwischen e und f sowie zwischen h und ¢ eingeschaltet waren* ***. 


ce J.Wirschmidt, ZS. f. Phys. 3, 89—97, 1920; 5, 111—120; 198—200, 1921. 
* Derselbe, Neue Stuttgarter Musikzeitung 42, 183187, 215—216, 1921. 
*=* H. v. Helmholtz, Die Lehre von den Tonempfindungen, 8S. 517. 
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Ohne in der vorliegenden Arbeit das Werk von Ariel kritisieren 
zu wollen*, sei mir gestattet, eine Untersuchung dariiber anzustellen, 
| welche Tonsysteme.rationeller Struktur méglich sind, wenn man gewisse 
allgemeine Prinzipien fiir ihre Bildung voraussetzt. 

Um das Problem niher zu prazisieren, vergleichen wir die nach 
Ariel und Opelt méglichen Tonsysteme, wobei natiirlich die beiden 
Reihen nach oben fortgesetzt werden kénnen. 


| Stufen 
Retold 199), — | Beebe tes iikes4) 465 4} 118 
Opener | fo | ge) si | 34 | 43 | 50 |-— | — 


Eine Untersuchung, die auch die Bildung der wenigerstufigen 
Systeme, vor allem auch der griechischen und der Kirchentonarten, auf 
Grund der gleichen allgemeinen Prinzipien behandelt, ist im Erscheinen 
begriffen. 

Zur Darstellung der Intervalle benutzen wir die logarithmische: 


Oktav (Schw.-V.** 2:1) = 30103 (= 10°lg2), 
Qmimps Gri” = 3:2) = 17609 (= 108 (lg 3 —1g2)), 
Onert( o5 5 4:3) = 12494 (— 10° (dg 4—1g3)) usw. 


Wir bezeichnen die Téne der c-Dur-Tonleiter in gewohnter Weise 
mit c, d, e, f, g, a, b, ¢, wobei wir nur mit A. von Oettingen aus 
systematischen Griinden (Bildung der erhéhten und erniedrigten Téne) 
an Stelle des sonst tiblichen h- den Buchstaben b wihlen. 

Ist ¢ der Grundton, so ist seine Quint g, die Quint von g ist d, die 
Quint von d ist a und diejenige-von a ist e. Die reine Terz von ¢ be- 
zeichnen Hauptmann-Helmholtz mit ¢, die reine Terz von ¢ mit gis; 
um auch die héheren reinen Terzen bequem schreiben zu kénnen, wahlen 
wir die Bezeichnungsweise ¢, und gis,. Entsprechend ist die Unterterz 
von ¢ as’, diejenige von as’ ist fes? usw. 

Tone, die aus der Oktav herausfallen, werden durch die nétige Zahl 
von Oktavenschritten in dieselbe zuriickgefiihrt. Somit ist z. B. 


= 0, a —= 22724, 


(it == 
G07 609; _e — 40333 — 30103 — 10230, 
= 35218 — 30103 = 5115 e,= 9691. 


* Vel. die Kritik yon J. Wallot, ZS. f. Phys. 26, 725, 1925. 
** Schw.-V. — Schwingungsverhiltnis. 
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ai 
Wie man sieht, ist das Intervall ¢-e¢— 539 (Schw.-V. a es 


wird als ,syntonisches ; Komma“ bezeichnet. 


§1. Das Quinten-Terzengewebe. Prinzip I:, Alle inner- 
halb der Oktay existierenden Intervalle werden durch Quinten- 
schritte, durch Terzenschritte* und durch kombinierte 
QuintenTerzenschritte gebildet. 


Prinzip II: Schritte nach oben und unten sind gleich- 
berechtigt. i 


Stellen wir die Quintenschritte nach oben durch Fortschreiten nach 
rechts, die Terzenschritte nach oben durch Fortschreiten nach oben dar, 
so erhalten wir das unendliche Tonfeld, das Ottingen als ,Quinten- 
Terzengewebe“ bezeichnet. Tabelle 1 enthalt einen Ausschnitt aus 
demselben, wobei die Intervallzahlen und Bezeichnungen** der Téne bei- 
geschrieben wurden. Als Grundton wurde aus Symmetriegriinden nicht ¢, 
sondern d gewahlt (d liegt in der c- Dur-Tonleiter symmetrisch zu den 
beiden Halbténen ef und be). 


Tabelle 1. Das Quinten-Terzengewebe. 


fisis,  Cisis, gisisy disisy isis, eisis, Dbisis, fisisisy cisisisy gisisis, disisis, 
10925 28534 16040 3546 21155 8661 26270 13776 1282 18891 639 


diss diss e183 bis; fisiss cisiss gisis; disis; isis; eisiss  bisiss 


1234 18843 6349 23958 11464 29073 16579 4085 21694 9200 26809 


2 cis,  giSy  diS,  @i8, eci8, bis, fist, ci8289 gists, 
21646 9152 26761 14267 1773 19382 6888 24497 12003 29 612 17118 


dy ay ey b fis cis,  gis;- dis, ais, 8 


9 1 $1 
11955 29564 17070 4576 22185 9691 27300 14806 2312 19921 7427 


es bes f c g d a el eT jis cis 
2264 19873 7379 24988 12494 0 17609 5115 22724 10230 27839 
ces' ges’ des'_— ast es’ lobes? A om g d} a 
22676 10182 27991 15297 2803 20412 7918 25527 13033 539 18 148 
ases* _eses® _beses?_fes®__ces® ges? des? as? es? —_—bes® iis 
12985 491 18100 5606 23215 10721 28330 15836 3342 20951 8 407 
feses® ceses® geses* deses> ases® eses® beses® fes® _ces®—_-ges® des® 
3294 20903 8409 26018 13524 1030 18639 6145 23 754 11 260 28 869 


deseses* aseses* eseses* beseses* fesest cesest geses* deses® ases* eses* _beses* 
23706 11212 2882i 16327 3833 21442 8948 26557 14063 1569 19178 


. Es handelt sich um die natiirliche grofe Terz (Schw.-V. 5: 4). 
** Die Untersuchung der Tonsysteme muf natiirlich von den willkirlich ge- 
wihlten Bezeichnungen unabhingig sein. 


ie 
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Damit auch die kleinen Intervalle zwischen den nahe der Oktav ge- 
legenen Ténen und dieser selbst besser sichtbar werden, schreiben wir 
‘ftir alle Intervalle i > 7-30103 die Werte i’ — — (30103 —i) und 
erhalten so die Tabelle 2; es geniigt jetzt, die obere Hilfte des Ton- 
feldes wiederzugeben; in der unteren Halfte gilt bei Vertauschung von 
rechts und links das entgegengesetzte Vorzeichen. In der Bezeichnung 
entspricht sich: 


— is, — isis usw. — — €s, — eses usw. 
— 6s, —eses , — — is, — isis 
= d 


seas f& 
| 


und umgekehrt. 


* 


Tabelle 2. Das Quinten-Terzengewebe in kleinsten Intervallen. 


fisis, cisis, gisis, disis, aisis, eisis, bisis, fisisis, cisisis, gisisis, disisis, 
10925 -1569-14063 3546 -8948 8661 -3833 13776 1282 -11212 6397 

diss iss eis; bis; fisiss cisis; gisiss disis; aisiss; eisiss;  bisiss 
1234 -11260 6349 -6115 11 464 -1030 -13524 4085 -8409 9200 -3294 


by fiss Ci8. giS._~« dii8_—s« Sg €isg diss fisisg  cisisg gisisy 
-8457 9152 -3342 14267 1773 -10721 6888 -5606 12003 -491 -12 985 

nn d, ay ey by fisy Ci8; gS, _~—s «dt8, ais; esq 

11955 -5389 -13 033 4576 -7918 9691 -2803 14806 2312 -10182 7427 


aS am = a = d a e b fis cis 
— ~-————-§ -12494 5115 -7379 10230 -2264 


Es zeigt sich, da8 bereits in diesem Ausschnitt eine Reihe sehr 
klemer Intervalle auftritt, z. B. 491, 539, 1030, ja noch kleinere als 
Differenzen, z. B. 12003 — 11955 = 48; aus der Tabelle liest man un- 
mittelbar ab, daS 48—8q-+1¢ sein mu8, wenn wir die nétigen Oktaven 
abgezogen denken*. 


§ 2. Die Bestimmung der kleinsten Intervalle. Die kleinsten 
Intervalle, die in der reinen Quintenreihe auitreten, ergeben sich durch 
die Kettenbruchentwicklung des Verhiltnisses 30103:17609 — o:4. 

30 108: 17609: 12494: 5115: 2264: 587 : 503: 84:83: 1, 


1 1 2 2 3 1 5 i 83 


* Bezeichnen wir den Schritt einer Quint mit g, einer Terz mit ¢ und einer 
Oktay mit 0, so ist, da g = 17609, ¢ — 9691, 0 = 30103, 8qg-+ 1t = 140872 
-+ 9691 = 150568; subtrahieren wir 50, so bleibt in der Tat 48. 


5380 J. Wiirschmidt 


dh. es gelien die folgenden Gleichungen: 
Lo—1q = 12494 (Quart), 
ig—(lo—1g) = 2¢—lo= 5115 (Gr. Ganzton), 
(lo —1q)—2(2q¢—10) ='380— Sq == 2264 (K1. Halbton), 
(2qg—10)—2(80—5q) = 12y—70 = — 587 (Pyth. Komma) usf, 
Oder: 12 Quinten nach aufwiirts fiihren zu dem kleinen Intervall 587. 

In gleicher Weise liefert die Kettenbruchentwicklung der reinen 
erzenreihe, da’ 3 Terzen nach aufwirts zu dem Intervall — 1030, 
28 Terzen nach aufwirts zu dem Intervall 421 fithren. 

Beschrinken wir unsere Untersuchung auf ein Feld von 11 Quinten 
427 Terzen, so ergibt sich, da8 alle 11 Quinten aus den , konstituierenden “ 
Intervallen k, == 587 und kh, = 2264, alle 27 Terzen aus hk, == 421 
und kj, == 1030 gebildet sind. Tabelle 3. 


Nabelle 3. Reine Quinten- und reine Terzenreihe, 


Quinten : Terzen 
Wg hy =" 687 || 28¢== 1k, == 421 Teo hey+ Thy = OSL 
- 5¢q> kg 2264 BT Ito == 4080 | +247= Bly = 8240 
Tq key Iga 2851 || Qt kj+ Mya 145l| 4¢—= byt Skye 8661 
-10q= 2 hg 4528 || - 64 2 ka = 2060 | -27¢- 9 Ig = 9270 
Qq= hhyt2hg= 5115 || 22t— ky + 2g 2481) Lt Ky + Oh, == 9691 
- Bqa= Iy+3ky 7379 97 3 kg = 8090 | - 2¢ ky + 10d, == 10721 
9q = 2hy + 8g 7966 || 19¢= Key + 8 hey’ = 8511) 26¢= 2h, +10ky == T1142 
~8q= kyt4ky= 9648 |-12t—= 445 4120|- 5¢=— ky +1lhy = aod 
4g = 2h, +4hkg = 10280 LG t= hy + 4hg== 4541 | 2B¢>5 2hy + LL deg = 12172 
Lg == 2h, + 5hy = 12.404 |) -15¢ 5h, == S150 | — 8% Ig + 12 kg = 12781 
11g = 8h, + 5h = 18081 || 13¢= kj +5kg= 5571 | 207 Qh, +12k, == 13202 
= 6y = 2h, +6 hy = 14758 || -18¢ 6 leg = 6180 | -11¢ hy + 18 kg = 18811 
LOt= kj +6ky= 6601 | (7p Qh, +18 hq = 14282 
Pag Thy 7210\-l4¢== hy + 14g = 14841 


Wir finden nun alle in dem gegebenen Felde auftauchenden Inter- 
valle durch additive oder subtraktive Kombination der Quinten mit den 
Terzen®, Wir suchen zuniichst die Intervalle < 1030; alle tibrigen er- 


* Man kann die kleinsten Intervalle auch durch Auflésung von diophanti- 
schen Gleichungen bzw. von Kettenbriichen bilden; . B. liefert die Gleichung 
(Kolumne anf der fiinften Quint 2264) 


2264 4+ @.9691 = y. 30108 
die Entwicklungen 


2264 : 9691 : 2264 2264: 10380; 204 7427 ; 1080: 217 
0) —7427 2 — 826 7 — 813 
i past 8 
oder 
—5q—lt= —7427, —Sq+6t—= 204, Sg4-22¢— 2 
—5q+9t = —826, 5¢-+25¢ = —818. 
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geben sich dann durch ein-. oder mehrfache Addition von + 1030. 
Tabelle 4 enthilt alle in dem gegebenen Felde vorkommenden Intervalle 
<_ 2803, nach ihrer Gréfe geordnet; fiir die Intervalle < 1030 ist 
-auferdem noch ihre Zusammensetzung aus den drei ,konstituierenden“ 
Intervallen x, = 13, x, = 35, x, = 121 angegeben, aus denen sich 
somit alle Intervalle des Feldes zusammensetzen. 

Jedes Intervall unseres Tonfeldes hat somit die Form 


WO Hy =| Oly Hy 1 We Hoe, 
wobei @,, 4,4, positive ganze Zahlen sind, oder, wenn wir die in q und t 
ausgedriickten Werte von x,,%,,%, eimsetzen, die Form 


4 = (10a, — 2a, — 1la,) q+ (16a, — 15a, + 204, )é. 


§ 3. Die Begrenzung des Tonfeldes. Lassen wir nun ein be- 
liebiges Intervall verschwinden, d.h. setzen wir den ihm im Tonfeld 
entsprechenden Ton als neuen Nullpunkt, d.h. Grundton, so ist aus dem 
vorher doppelt unendlichen Tonbereich ein einfach unendlicher Bereich 
-herausgeschnitten; so entspricht der Bedingung 491 — —4g—2t~0 
der in Fig. 1 dargestellte, aus vier unendlichen positiven Terzenreihen 
und zwei unendlichen positiven Quintenreihen bestehende Bereich. Natiir- 
lich kénnte man mit demselben Recht die negativen Reihen nehmen 
(Fig. 1 auf den Kopf gestellt) oder auch nur vier positive und negative 
Terzenreihen oder zwei positive und negative Quintenreihen. 


Tabelle 4. Intervalle < 2803 in dem Felde 114 x 27t. 


13 gH 16 p= x, | 689 = 4q— lt=4aj+ Tx,+2, 
35 = — 2q—15¢t= tg Di 2q—16¢t = 4%,+ 8x%,+2x, 
48= 8q¢q4+ lt#= 444+ % 622 = 10qg—15t= 5x%,+ 9x%)+ 2x, 
88= b6g—l4t— -x,12x, 660 = — 79+ 19¢ = 4x4 7xy-+3x%q 
121 = —llq+20t = %, | 695 = — 9q-+- 4¢= 4%,-+ 84,434, 
169 = — 8¢q+21¢= ~,-4- w+ x“, | 708—= I1q+20t— 5%,+ 8%,+38x, 
DUO G Ota O45. x, | 780 = —llg—=1l{ — 4%,-— 9x,-+ 3x, 
2I7= 5q¢422¢=— 2%,1+2%,+ x, | 7483 = — 1lgt+ 5t=—54,+ 94,+3x, 
239 = — Tq—' 9¢ = 2-44 +3x,+ x, | 756— 9q+21t—6x,+ 9x,+3x, 
252—= 8q+ 7t=2%,+3%,+ x, | 778 = — 3gq—10¢ = 5x,+10x%,+ 3x, 
| 274 = — Tqg—24t—= 4-4-4441 x, | 791=> Tq+ 6t= 6%,+10x,+ 3x, 
287 ="  1lg— 8¢(— 2%, 4x,-++ 3 | 813 = — 5¢—25¢ = 5x,-+-11%,+3x, 
‘300 = 1llq+ 8t= 3%,-+4x,+ x3 | 826— Sq— 9t=—6x,4+11%,43x, 
322 = — lq—23t — 2%,-+5x,+ ~, | 861—= 3q—24¢ = 6x,+12%,+ 3x, 
885 = -  9q— Ti= 3%,+5x,+ x, | 909 = llg—23¢=— 7xj+13%,13x, 
870 = 7g—22¢ = 8%, +6xg4 xq [912 = — 49+ 26¢ — 6x, 410%, 14x, 
378 = — 8q¢4+- 27¢ = 2%, +-38%,+2x, | 947 — — 6q-+11¢— 6%,111%,+4x, 
408 = —10g+12¢ = 2x, 14x42, | 900 = 494+27¢ = 7+ 1ley+4ry 
456 = — 2q-+-13t = 3%,+ 5%,+ 2x, | 982 = — 8q— 4¢= 6%,+12%,14x, 
491 — — 4q— 2¢ = 34,4 6x%,+ 2x, | 995 = 2¢q4+12¢ = 7x,112%,+ 4x5 
504—= 6q-+-14t = 4x,+6x,+2x, |1017 — —10q—19¢ — 6%,+18%,+ 4x, 
526 = — 6q—17t = 3%, + 7x,+2x, |1030 = — 3¢= 74,+13%,+42, 


‘ 
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L048 Ll0g-+ 18 ¢ 2078 L0oqg-+- 10¢ 
1065 — 2q—18t | 2095 — 2¢q—21t 
1078 8q——24 2108 8q~— dt 
L118 6q—17t 2148 6q—20¢ 
1151 llqga+17¢ 2181 — 11 Qeaieer 
1199 = Sq 18% 9029 += — 8q'+ 15¢ 
1234 - B¢+ 3t 2264 — 5q | 
1247 bq+19¢t 2277 5q+ 16t 
1269 Tq—i2t 2299 = Tq—i1d¢ 
1282 Sie ed | 2312 - Bq Wy 
1804 — Tq—27t | 2347 lqa—14t 
1317 Lq—l1l¢ 2360 lt'o ae 
1380 llg+ 5% | 23895 9q-- 18 ¢ 
1352 Lq—26¢ | 2488 = — 8g +21¢ 
1365 9q—10t 2468 = —10q+ 6¢ 
L400 7Tq—2t QA81 : +- 22 ¢ 
1403 — 8q¢+ 24¢t 2516 —2¢g+ Tt 
1488 — —10q+' 9¢ 2529 8q-+ 28% 
1451 25 ¢ 2551 = — 4g—) 88 
1486 — 2q-+ 10t 2564 : 6q-+ 8t 
1499 = 8q+ 261 | 2586 = — 6g —287 
1o2 = -~ 4q— Sf ; ‘2599 4q— Tt 
1534 = 6¢q+1lt 2634 — 2q— 22% 
L556 — 6q—20t 2682) = L0qg—21¢ 
1569 4q— 4¢ 2720 == — 7Tq+18¢t 
1604 = 2q—19t 2755 = — 9q— Qt 
1652 - 10qg—18¢ pe AO Oh mee Lq-- 14% 
1690 — Tqa+16¢t 2790 = —1lqg—17t 
1725 = 9g+ Tt 2803 — lq— lt 
L738 = Lq+17t 
L760 —llq—l4t 
1773 — la+ 2 
1786 = 9q+18t 
1808 = — 8q—138t 
1821 = Tq + St 
S56 == 5q—128¢ 
18910 3q—27t 
1939 11g —26 | 
1948 = — 4q+-28¢ 
1977, = — 69-44. 8% 
1990 4q+24¢ } 
2012-= — 8g— Tt 
2025 = 2Qq+ 9 | 
2047 = —10q—-22¢t | 
2060 = Ot 


Werden aber gleichzeitig zwei Intervalle gleich Null gesetzt, so 
wird das Feld zu einem begrenzten und endlichen. Zum Beispiel ent- 
spricht den Intervallen 

491 = —4q—2tnr~ 0, 

22—- Bg¢tTt~0 
das in Fig. 2 dargestellte Feld von 22 Stufen. Es ist klar, daf die Be- 
erenzung des Feldes in verschiedener Weise gewithlt werden kann; so 
ist auch das Feld in Fig. 3 und 4 eines mit 22 Stufen, das den gleichen 
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verschwindenden Intervallen entspricht. Immer aber kiénnen wir die 
doppelt unendliche Ebene mit unendlich vielen so gefundenen Gebieten 


liickenlos und ohne Uberschneidungen bedecken; als Beispiel diene Fig. 2; 
ein anderes Beispiel ist das bekannte 53-stufige Feld von Oettingens. 

Da es zur Beurteilung eines Systems darauf ankommt, welche kleinen 
Intervalle in ihm vorkommen und welche nicht, so ist offenbar nicht nur 
die Stufenzahl z, sondern auch die Form des Feldes von Wichtigkeit. 


Fig. 3. Fig. 4. 


Zum Beispiel kommt das Intervall 589 —4q—1?t in den Feldern 
Fig. 2 und 4 vor, dagegen in dem Felde Fig. 3 nicht. 

Die Stufenzahl z ist allein durch die beiden verschwindenden Inter- 
valle bestimmt; sind diese: 


1,=m,¢+ 7,1, 


ey SS | 
Va —— Ny Y = Neb, 


so ist die Stufenzahl z, wie geometrisch leicht einzusehen, gleich dem 
 absoluten Betrag von m,n, — m,n, 


z= |m,n, — m,n, |. 
Oder wenn die beiden verschwindenden Intervalle durch 


i, = (10a, — 2a, — 1la,)q + (164, — 15a, 4+ 20a,)t, 
i, = (10.b, — 2b, — 11,)q + (16 b, — 150, + 208,)¢ 
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gegeben sind, so ist 
z = |118 (a,b, — a, bs) + 205; b, 
Aus dem bisherigen ergibt sich das 
Prinzip III. 
da8 zwei Intervalle gleich Null gesetzt, d. h. da8 die ihnen entsprechenden 


— a, d,) + 376 (a, by ay eae 


Jedes Tonsystem findet dadurch seine Begrenzung, 


Téne mit dem Grundton identifiziert werden. 

Wenn aber zwei Intervalle 7, und 7, verschwinden, so hat die zur 
Folge, da® in dem Felde noch eine ganze Reihe anderer Intervalle mit- 
verschwindet, naimlich alle Intervalle von der Form 

i= hi, + Agiy 
wobei 4, und a, ganze Zahlen sind. Zum Beispiel werden gleichzeitig 
mit i, = 491 und i, = 252 in unserem Feld 11g x 17¢ alle Intervalle 
der Tabelle 


~ 


mit verschwinden. 


5 
Tabelle 5. 
Gleichzeitig mit 7; — 491 und i, — 252 verschwindende Intervalle. 
(ee) — —_ = 
Bie XS a rie Sy 
At as oS fe | 2468 — —10q+ 6 
re | = 1725 = —9q+4 1¢| 1977 = — 6q48 
dy = 2|| 982—=—8q—4t| 1234 = —5q+ 8t| 1486 = — 2qg4-10 
4, = 1|| 491=—4q-2t| 748 = —1q+ 5t| 995 = “2geee 
44,= ol] o 252 = 8q+ Tt} 504= 6 guia 
4,=-1l|-491= 4q+2t/—239= 7q+ 9¢| 13 =" 10geeaG 
4, = —2|/-9828 = 89+4t|—780 = I1g+-11¢| = 
Ay = 0 hg ==— ll hg — he 
A, = 5/9211 = —119 +114] 3463 = —8q418t | 3715 = —5q4 25¢ 
dj = 41/2720 = — 7q+18¢| 2972 = —4q+ 20¢ | 3224 = —1q+278 
A, = Salieeee == 3¢+15%) 248) = 22. ¢ — 
Ay = 2/1VBB—= — 1g+17t| 1090 = 4g 24t — 
A= 1/1247— 5g419t| 1499= 894 26¢ a 
A= Ol] 756= 9q+21t = _ 
aes bes iS a. 
ae eae - = 
H Ag ==6} Ag 7.4 dg == a 

Natiirlich verschwinden auch alle Intervalle mit entgegengesetztem 

Vorzeichen. 


Man sieht, daS man zu dem gleichen Feld gelangt, wenn man z. B. 
an Stelle von 491 und 252 die Intervalle 995 und 1738 verschwinden 


abt. 


AuBerdem kann das Verschwinden von zwei beliebigen Intervallen 


It 
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der Tabelle 5 auch ein Vielfaches der Stufenzah] 22 ergeben (einschlieb- 
lich des Wertes 0)*. 

| In allen Fallen, in denen sich die Stufenzahl 22 ergibt, wird also 
das Verschwinden der beiden Intervalle 491 und 252 bedingen, da8 
gleichzeitig auch die Intervalle 743 und 1234 verschwinden, die dem 
Grundton am nichsten gelegen sind, d. h. durch die kleinste Anzahl von 
Schritten von diesem aus erreichbar sind (491 durch 6, 74% gleichfalls 
durch 6, 1234 durch 8 Schritte). 

Durch diese benachbartesten Intervalle ist das 22 stutige System 
definiert; wir bezeichnen sie als definierende Intervalle. Da von 
diesen drei benachbartesten Intervallen das dritte, entfernteste, dufch die 
beiden ersten mitbestimmt ist, so existieren fiir jedes System zwei de- 
finierende Intervalle, J, und J,. 

Wenn also zwei beliebige Intervalle 7, und 7, verschwinden sollen, 
so sind zunachst die definierenden Intervalle J, und J, zu suchen, 
die geometrisch oder algebraisch leicht gefunden werden kénnen. Diese 
beiden definierenden Intervalle miissen kleine Intervalle sein, da wir 
ja die Forderung ihres Verschwindens gestellt haben; als obere Grenze 


wollen wir den Halbton 2803 — — 1q—1t festsetzen. Ist nun z. B. 
ein System dadurch definiert, daS der Halbton vernachlissigt wird 
(J, = 2803 ~ 0), sowie ein weiteres Intervall, das kleiner als der Halb- 


ton ist (J, ~ 0), so ist klar, daf das System in sich kein Interval] ent- 
halten darf, das kleiner als J, ist; denn es wire unlogisch, das Intervall 
des Halbtones als definierendes zu nehmen und so zu vernachlissigen 
und ein kleineres zu erhalten. 

Sind allgemein die definierenden Intervalle J, und /,, so darf das 
System kein Intervall enthalten, das kleiner ist als das gréBere der beiden 
definierenden. 

* Sind die beiden verschwindenden Intervalle 
Y= Ayiy gts 


a" = yt, + Hy to, 
so ergibt sich aus 


y= matt, 
ig = Mg q+ nyt, 
z= | Mm ng— MyM, | 
fiir die Stufenzahl z’, die dem Verschwinden von 7’ und 7” entspricht: 
2’ = | (Ay my + Ag mg) (4, 21 + He M2) — (Ay 11 + Ag 2) (Hy my | Hg Mo) |, 


== | Ay My — Ay Hy) (my Wg — my M4) | 


= | (Ay Ha — Ay oy) | - 2 
Zeitschrift fix Physik. Bd, 46. 36 
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Prinzip IV: Ein Tonsystem ist rationell, wenn es kein Intervall 
enthiilt, das kleiner ist als das gréSere der beiden definierenden Intervalle. 


Nun sahen wir aber oben, da’ die Anordnung der ‘Téne in einem 
System gegebener Stufenzahl z noch variiert werden kam. Prinzip I 
fordert allerdings eine symmetrische Anordnung; diese ist bei ungeradem 2 
vollstiindig, bei geradem bis auf einen Ton méglich. Um nun noch zwischen 
den verschiedenen miglichen symmetrischen Anordnungen zu unter- 
scheiden, wihlen wir diejenige als Normalform des Systems aus, bei 
der die Téne durch eine miglichst kleine Anzahl von Quinten- und 
Terzenschritten erreicht werden. Hierbei sollen aber bei Gleichheit der 
Schrit€zahl stets die Quintenschritte vor den Terzenschritten bevorzugt 
werden. 


Prinzip V. Die Normalform eines Systems ist diejenige, bei der 
die Téne durch eine mébglichst kleine Anzahl von Quinten- und Terzen- 
schritten erreicht werden, wobei die Quintenschritte vor 
den Terzenschritten bei Gleichheit der Schrittzahl be- 


vorzugt werden. 


Um z. B. das 22 stulige System auf die Normalform 


zi bringen, zeichnen wir nochmals Fig. 2 und legen den— 

Fis S: Anfangspunkt miglichst in die Mitte (Fig. 5, ©). Von 

den mit zwei Schritten erreichbaren ‘Ténen fehlt die zweite 

Oberquint 2 q(-); fiihren wir sie ein, so muS dafiir 2q —(4q + 24) 

== — 2q— 2¢(x) ausfallen. Dann erfiillt das System bereits die Be- 

dingungen von Prinzip IL und V; an Stelle von —2q —1t kann auch 
der symmetrische Punkt 2 q + 1¢ g@enommen werden. 


Fiir die Bestimmung der Systeme wird es wichtig sein, die Inter- 
valle der Tabelle 4 nicht nach ihrer Gréfe, sondern nach ihrer Verwandt- 
schatt zum Grundton zu ordnen, d. h. nach der Zahl der Schritte, dureh 
die sie vom Grundton aus erreicht werden. Wir ordnen sie in doppelter 
Weise, erstens nach den Quinten-, zweitens nach den Terzenfaktoren. 
Aus spiiter ersichtlichen Griinden beschrinken wir uns auf die ersten 
acht Quinten- bzw. Terzenfaktoren. 


§4. Die Bildung der Tonsysteme. Ein Blick auf Tabelle 2 
zeigt, dab unter den Verwandten zweiten Grades sich der groBe Halbton 
2803 befindet. Wir suchen zuniichst diejenigen Tonsysteme, fiir die 
J, == 2803 das erste definierende Intervall ist. Das zweite definierende 
Intervall soll jedenfalls kleiner als 2803 sein. 
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Tabelle 6. 
Intervalle < 2803 im Felde 1llq x 27¢ geordnet nach Quinten- 
baw. Terzenschritten. 


I. Nach Quintenschritten Il. Nach Terzenschritten. 
Q.-Faktor 0. T.-Faktor 0. 
1030 = ay, 2264 —= —5q 
2080'—= pay {.-Faktor 1. 
Q.-Faktor 1. 2803 = —lq—l1t 
9808 = —1q—1t | 9312 = 8q+1t 
1773 = —lq+2t Be s)) p= 4q—l1t 
743 = —1lqg+5t ASi = 8q+1t 
OE le aa? T.-Faktor 2. 
Q.-Faktor 2. Fr | 1773 = —1q+2t 
2516 = —2q-+-7t | 491 = —4q—2¢ 
Q:-Faktor 3. | 1078 = 8q—2t 
9319 — 3q+1t | T.-Faktor 3. 
1282, = 3Bq+4t 1030; = —i ot 
952 — 3q+7t 1284 = —5q+3t 
} — pts 
Q.-Faktor 4. poemen eae | 
539 — 4q—l1t T.-Faktor 4. 
491 = —4q—2t 1282 = 38q+4¢ 
1569 == 4q—4t 1569 = 4q—4t 
1521 = —4q—5t 982 = —8q—4t 
2599 = At mM Ta Ic . 
os 49-8 1.-Faktor 5. 
743 = —1lq+5t 
Q.-Faktor 5. | 1521 = —4q—5t 
2264 —= —dq 2108 == 8q—5t 
1234 = —5q+3t_) | ‘ , 
5 T.-Faktor 6. 
204 — —5 6 | 
gee 2060 — —6t 
Q.-Faktor 6 207 = —6q4-+ 6t 
2564 = «- 6g +8t 791 =: Vq+6t 
fee OG 8 ie T-Faktor 7. 
Q.-Faktor 7. 2516 = —2q+7t 
1321 == 7qg+3t ee ae 3q+7t 
MO 7q+6t 2599 = 4q—Tt 
9012 — — pee iy 
Q-Faktor 8 | ia baat 
; Neh = Big ¢ T.-Faktor 8. 
1078* = 8q—2t 28% = l¢g—8s8t 
982 = —8q—4t 2551 = —4q—8t 
2108 = 8q—5t 2564 — 64¢4+8¢ 
2020 —= — 8ig— it 1977. = —6q-+8t 
1. Systeme auf der Basis 2803 = —1lq—1lt~ 0. 
Es sei bekannt, daS gleichzeitig mit J, = i, = 2803 ein _be- 
stimmtes Intervall |i,| == mq -+ nt verschwinde (Verwandtschaftsgrad 


|m|-+ |n|). Wir kénnen nun stets entweder durch Kombination 
} 36* 
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dieses Intervalles mit J, = 7%, Intervalle finden, die geringeren Ver- J 
wandtschaftsgrad haben, oder wir erhalten Yntervalle des gleichen Ver- 
wandtschaftsgrades. 

Der erste Fall liegt vor, wenn m und n beide positiv oder negativ 
sind; rechnen wir mit dem absoluten Betrag von i,, so kénnen wir m 
und » als positiv setzen und erhalten, wenn m > n: 


4, == —lq—1t 

|é,| = mq+nt, Grad m -+ n, 
| + 4 = @—Dat@—s . 
ig| + 2%, = (m— 2)q+ (m—2)t, ” m +n—A4, 
is|+@—1)i, = (m—ntla+lt , mone 
44 | + ni, = (m— Nn) 4q, » m—nN, 


44(+@+4+ 1), = (m—n—1)q— It, uy 0 ee 


is; t(m—li,= 1¢+(n—m41)t , m—n, 
[+ mi = (Homi, , hm 
i,[ + m4+1)i,= —1lat+m—m—1), , m—n+2, 


d. h. eme Reihe von Intervallen des Verwandtschaftsgrades m—n; das — 


I 


Kntsprechende gilt fiir den Fall m > i. 

Von diesen an sich gleichberechtigten Intervallen bevorzugen wir 
das mit dem gréften Quintenfaktor m—mn und dem Terzenfaktor Null 
als definierendes. Unter den Intervallen der reinen Quintenreihe ist 
aber nur ein einziges, das kleiner als 2803 ist, nimlich — 5 q == 2264. 
Also ist das einzige mégliche System das 5stufige System, das durch 


J, == 2808 ~ 0, 
J, = 2264 ~ 0 


/ 
definiert ist. 
Im zweiten Falle mégen in dem gegebenen verschwindenden Inter- 
yall m und n verschiedenes Vorzeichen haben; es sei |i,| = mq—nt. 
Dann ist der Verwandtschaftsgrad m -}- ”, und durch ein- oder mehrfache 
Kombination mit i, wird der Verwandtschaftsgrad zunichst konstant 
bleiben, dann aber, wenn man entweder iiber die reine Quintenreihe oder 
tiber die reine Terzenreihe hinausgelangt, jeweils um zwei Einheiten 
ansteigen. Wir kénnen also kein verwandteres Intervall finden und 
bevorzugen auch in diesem Falle das Intervall mit dem Quintenfaktor 
|m—mn|und dem Terzenfaktor Null. Es kann auch hier nur 2264 in 
Betracht kommen. 
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Dieses 5stufige System besteht aus dem Grundton sowie seiner 


ersten und zweiten Ober- und Unterquint 


. ¢ g d a e 


hat also die in Tabelle 7 angegebene Leiter 


“ 


Tabelle 7. 

Leiter des dstufigen Systems. 
— ue Bis | (0) 
— \__ 5115 = ¢ 
g = 12494} 7879 { 19404 — a 

5115 


Das System entspricht somit der Gleichung: 
2.7379 + 3.6115 = 30 103. 
Daf dieses System die ,Normalform“ der verschiedenen miglichen 
5stufigen Leitern darstellt, wird in meiner ausfiihrlichen Arbeit gezeigt 
werden. 
2. Systeme auf der Basis 2264 = — 5g ~ 0, 

Da bei dem 5dstufigen System 2803 und 2264 die definierenden 
Intervalle sind, so ist die ,rationelle* Teilung des Intervalls 2803 die 
in 2264 und 2803 — 2264 — 539. Wenn wir nun, um hoherstufige 
Systeme zu finden, das Intervall 2803 aufrecht erhalten, so werden wir 
eines seiner Teilintervalle verschwinden lassen. Wir beginnen mit 
2264 ~ 0. 

Alle méglichen Systeme haben eine Stufenzahl z entweder = 5 oder 
gleich einem Vielfachen von 5. Es sei das gleichzeitig mit 2264 ver- 
schwindende Intervall von der Form 

te mm ie ag nt. 

Ist m > 5, so kann durch einfache oder doppelte Addition oder 
Subtraktion von 5 q ein verwandteres Intervall gefunden werden, das den 
Quintenfaktor 0, 1 oder 2 hat. Das definierende Intervall J, hat also 


die Form: J, = +t+u.qtnt, (x = 0, 1, 2). 


m, der Terzenfaktor von J, bzw. i, darf héchstens gleich 2 sein, da sonst 

in dem System die Intervalle 491 — —4q—2t und 1773 = —1yq 

+ 2¢ auftreten, die beide < 2264 sind, also das System unrationell 

machen. Ein Blick auf Tabelle 6 zeigt, dai den Bedingungen 
eee fe hin, sera 0, 1,2, A,==,0, 1, 2 

einzig und allein die Intervalle 2803 = —1lqg—1t# und 1773 — 

—1q+2¢ geniigen. 2803 ~ 0 liefert mit 2264 ~ 0 das bereits be- 
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kannte 5stufige System; 1773 ~ O und 2264 ~ O ergaben ein 10stufiges 
System, das zuniichst in der Form der Fig. 6 erscheint. Legen wir, um 
es zu normalisieren (Fig. 7), den Anfangspunkt méglichst in die Mitte, 
etwa nach 1, so sind von den Verwandten ersten Grades bereits vorhanden 
lq (2), —1lq (8), —1¢ (4), wahrend 17 fehlt. Fiihren wir diesen Ton 
ein (5), so muB Lt —(—1q+ 2t) = 1q—1t («) ausfallen. Von den 
Verwandten zweiten Grades sind bereits vorhanden + 2q (6 und 7), 
sowie — | gy — 1¢ (8); fiihren wir den zu letzterem symmetrischen Ton 
1q¢+1t (9) em, so mu8 (1g + 14) —(—1q+ 21) = 2q—I1t («x) 


austallen. Nun ist das System normalisiert; statt des Tones — 24 
—1t (10) kann der dazu symmetrische Ton 2q + 1¢ (10) genommen 
werden. 
Das System hat also die Form: 
fis; cis; gis, 
¢ (ep Gis a e 
(ast) es! bes* 


und seine Leiter ist die der Tabelle 8. (Wir wihlen gis,) 


Tabelle 8. 
Leiter des 1Ostufigen Systems, 
d= wes 0) j Or id 
es! = 2.8084 Seremh == 12808 '= = era, 
Qe woullor 4576 \— 5115 = ¢ 
fis, = 9691} 5245 | — 9601 = bes! 
og). == 2404 \ — 12494 — a 
J Von es 
Cts nl L SOG eee 
2803 


Die Gleichung des Systems ist demnach 
2.4576 + 5.2803 + 3.2312 — 30 L083. 


3. Systeme auf der Basis 1773 = —1q4+ 2t~w 0. 


Da sich, wie oben gezeigt, von dem Intervall 2264 das neue Inter- 
vall 1773 abspaltet (wobei als Differenz 491 auftritt), so lassen wir 
nunmehr 2264 zu, dagegen 1773 verschwinden. 
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1. Hat das zweite Intervall 7, einen geraden Terzenfaktor und 
gleiches Vorzeichen des Terzen- und Quintenfaktors, so ist: 


i, = —1q+4 2t, 
: \¢,{== mq + 2rt, Grad m + 2r, 

i,{,— 4, = (m+ 1)q+ 2r—2)t, » m+t2r—1, 
i,|— 2%, = (m+ 2)qg+ Qr—4t, . apse Dip Be 
i,| —(7 — 1) i, = (m+r—1)¢4 21, 5 Gs eae 
Aj— ri, =m+r)q, A Gee Ge 

tg, —(r + 1)t4, = (m+ r+ lq—2t, » m+tr+t 3, 

d. h. das verwandteste Intervall ist J, —|i,|— ri, oder eines der 


reinen Quintenreihe; als solches kiime nur 2264 in Betracht, was das 
schon behandelte 10stufige System ergibt. 


2. Hat der Quintenfaktor das entgegengesetzte Vorzeichen, so er- 
niedrigt sich der Verwandtschaftsgrad unter Umstinden noch rascher: 


Boat 21, 

i,| = mq —2rt, Grad m+ 27, 

a|+ 4, = (m—-l)q-(r—-2)t, , m+2r—3, oder, wenn m= 0:2r—-1, 
9|+ 22, (m—2)q—(2r—4)t, , m+2r-6, , Ne Or oe es 
Ble Ges tt (m—r+1)q—2t, ,,m—r+3, , ee he el 
ee, yim —) ¢, | Sia ies . st) ae A, 
o|+(r+1)i, = (m—r—-1)q+2t, , m-r+l, , sy Hie (pee dey SHES 


Das verwandteste Intervall ist wieder das der reinen Quintenreihe. 


3. Fiir eimen ungeraden Terzenfaktor werden wir durch analoge 
Reduktion zu einem verwandtesten Intervall kommen, das den Terzen- 
faktor +1 hat. Tabelle 6 zeigt, da8 die Intervalle 2808, 2312, 539, 
48, sowie irgendwelche nicht in der Tabelle aufgefiihrte Intervalle mit 
dem Terzenfaktor 1 und dem Quintenfaktor > 8 in Betracht kommen. 

a) 2803 = — 1 qg— 1¢ mit 1773 = —1q-+ 2¢ liefert aber das 
Intervall 7379 == —3q, das vom gleichen Grade wie 1773 ist; da aus 
reinen Quinten gebildet, ist es als definierendes vorzuziehen; es darf 
natiirlich nicht verschwinden. — 

b) 2312 —=3q+41t mit 1773 — —1q-+ 2¢ liefert ein 7stufiges 
System, das sich zuniichst in der Form der Fig.8 darstellt. Bezeichnen 
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wir den zweiten Ton links unten mit ¢ bzw. d, so heibt das 7 stufige, 
nicht normalisierte System: : 

ay ey by apt by fisa CUS} 

f € g d g d a's e 


ist also genau die natiirliche c-Dur- bzw. d-Dur-Tonleiter. 


Tabelle 9. 
7stufige (Dur-) Tonleiter. 


d 


= 0 
seein hy ee 
fe, OOO ee 
@) = Ao 
Pe as ea ake Aad lees 
by, i 7918 | ots 


Gleichung des 7stufigen (Dur-) Systems: 
3.5115 + 2.4576 + 2.2803 = 30 103. 
Auf die Ableitung der Molltonleiter sowie anderer 7stufiger Leitern aus 
dieser Form sei hier nicht eingegangen. “A 
Normalisierung (fiir d als Grundton): Von den Verwandten ersten 
Grades fehlt bes!; fiihren wir diesen Ton ein, so muS wegen 1773 ~ 0b, 
austallen. Von den Verwandten zweiten Grades ist 2 q vorhanden, da- 


gegen fehlt — 2q; dieses (¢) eingefiihrt, muS wegen 
2302 ~ 0 cis, ausfallen. Also ist das normalisierte 


System : 


fisi 
c ig d eG, e 
bes? . 


Thm entspricht die Leiter Tabelle 10 und dieselbe Gleichung wie oben, 


Tabelle 10. 
Leiter des normalisierten 7stufigen Systems, 

ie 0 Oj d 

fi 5115 | poe }— 5115 = ¢ 

fisy = 9691 2803 | 9691 = bes} 

GS eee, = 12494574 

5115 
c) 689 = 4q—1t mit 1773 = —Tq2t ergibt sofort 2312 
= 3q+ 1t, also das bereits behandelte 7stufige System. 

d) 48 —8q4 1t mit 1773 = —1q + 2¢ liefert ei System, das, 


normalisiert oder nicht, das kleine Intervall 539 = 4q—1t enthialt, 
also nicht rationell ist. 


Die rationellen Tonsysteme im Quinten-Terzengewebe. 543 


Nun kénnen noch Intervalle mit dem Quintenfaktor > 8 und dem 
Terzenfaktor 4-1 in Betracht kommen, die in Tabelle 6 nicht angefiihrt 
sind. Alle derartigen Intervalle > 539 kommen aus dem unter d an- 
gefiihrten Grunde nicht in Frage; Intervalle dieser Art < 539 sind aber 
nicht vorhanden, wie ein Blick auf Tabelle 4 lehrt. 


4. Systeme auf der Basis 2312 — 3q¢+1t7~ 0. 

Da Abschnitt 3 zu dem relativ grofen Intervall 2312 geftihrt hat, 
so wollen wir dieses untersuchen, bevor wir uns den kleineren Teilinter- 
vallen zuwenden. 

Bei beliebigem Intervall 1, kann durch Kombination mit 2312 der 
Grad erniedrigt werden, wenn der Quintenfaktor von i, > 3 ist. Im 
giinstigen Falle wird der Grad sukzessiv um 4, im ungiinstigen um 2 
erniedrigt, bis der Quintenfaktor 0,1 oder 2 ist. 

Es kommen somit von Tabelle 6 I. die ersten drei Gruppen, d. h. 
sieben Intervalle in Frage. 


a) 1030 = — 3¢ mit 2312 = 3q-+ 1t ergibt ein System, das 
1773 einschlieBt, also nicht rationell ist. 

b) 2060 = — Gt mit 2312 — 3q-+ 1¢t ergibt ein gleichfalls nicht 
rationelles System, da es 1773 und 1030 enthilt. 

ce) 2803 = — 1g —1¢ mit 2312 — 3q-+4 lt ergibt 5115 — 2q 
als definierendes Intervall, das nicht verschwinden darf. 

d) 1773 = —1q+ 2¢ mit 2312 — 3q+4+1¢ ergibt das bereits 
behandelte 7stutige System. 

e) 748 = —1q+ Bé mit 2312 — 8q+1¢ ergibt ein. nicht 


rationelles System, das 1030 einschlieSt. 

f) 287 = +1q—8t mit 2312 — 3q+1¢ ergibt ein nicht 
rationelles System, das 1030 und 743 einschlieBt. 

g) 2516 = — 2q¢+4-7t mit 2312 — 3q+1¢ ergibt ei nicht 
rationelles System, das 1030 einschlieBt. 

Man sieht leicht, da auch Intervalle mit emem Terzenfaktor >> 8 und 
einem Quintenfaktor 0,1 oder 2 keine rationellen Systeme ergeben, da sie 
entweder 1030 oder 743 oder 287 oder mehrere dieser Intervalle enthalten. 


5. Systeme auf der Basis 589 — 4q—1t~ 0. 
Die bisherigen rationellen Teilungen waren: 
2803 — 2264 + 539, 
2264 — 1773 + 491, 
1773 = 2312 + 539, 
d. h. es ist jetzt das Verschwinden von 539 und 491 zu untersuchen. 
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Fiir die Basis 589 = 4q—1¢~ 0 kommen aus den oben ange- | 


fiihrten Griinden die ersten vier Gruppen Yon Tabelle 61, d.h. zehn 
Intervalle als zweite Definierende in Frage. 


a) 1030 = —3t: ergibt ein 12stufiges rationelles System. 

b) 2060 = — 6¢: irrationell (enthalt 1030). 

c) 2808 = —1q—I1t: 5stufiges System (bereits untersucht). — 

d), 1798 eet Aeneas : ; ae 

ee) 743 = —lqt dt: 19, »  (rationell!). 

f). | 287. gee : i 

g) 2516 = —2q-+7t: hetfert das zu grofe definierende Intervall 
3055 = 2q¢+4+ 6t. 

h) 2312 = 3q441t: 7stufiges System (bereits untersucht). 

1) 1282 = 3q+4¢: liefert 743 = — ly + 6¢ pund gamit 
das 19 stufige System. ; 

k) 262 == 34+ 7¢#:. liefert 287 — —Jj 9-48) undmauee 


das 31 stufige System. 
Ks ergeben sich auf dieser Basis also drei neue Systeme, die wir 


gesondert untersuchen: 


A. Das 12 stufige System. Es tritt zunaichst in der Form der 
Fig. 9 auf. Normalisierung: (Fig. 10). 

1. Anfangspunkt nach 1. 

2. Verwandte 1. Grades: sémtlich vorhanden (2, 3, 4, 5). 

3. Verwandte 2. Grades: vorhanden 6, 7, 8, 9 und 10, fehlt 2g; 29 
als 11 eingefiihrt, dafitir — 2 q+ 1¢ (x) eliminiert. 

4. Verwandte 3. Grades: vorhanden 12 (—2q—1#); an seiner 
Stelle kann auch 2q + 1¢ genommen werden: das Schema des Systems 
ist demnach: bi ag ee ee 

G g d a @ 
(as’) es’ bes’ fe 


seine Tonleiter vgl. Tabelle 11. 


/ 


Tabelle 11, 
Tonleiter des normalisierten 12stufigen Systems. 

@=> 40 O=d- 

est = 2 803 | eee | — 2808 = cis, 
¢= Sia yee ee 
t= 7 ote tt Saige de 5 

fis, = 9691} “953 | — 9691 = des! 
g = 12494] Soy) | — 12494 = a 

gis, — 14806 He,t 


2803 


Che 
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Die Gleichung des Systems ist 
723032 3), 2302-2. 1773 = 30103. 

Aus diesem System entsteht durch ’emperierung das heute iibliche, 
indem wir die drei konstituierenden Intervalle 2803, 2312 und 1773 
durch 2508,6 ersetzen (= 30103: 12). 

B. Das 19stufige System stellt sich zunichst in der Form der 
Fig. 11 dar. Normalisierung (Iig. 12): 

1. Anfangspunkt nach 1. 

2. Verwandte 1. Grades: siémtlich vorhanden (2, 3, 4, 5). 

3. Verwandte 2. Grades: vorhanden 6, 7, 8, 9,10, 11 und 12. Neu 
eingefiihrt: 2 q (13); dafiir eliminiert: — 2 q + 1 t (x). 

4. Verwandte 3. Grades: vorhanden 14, 15, 16, 17. Neu eingefiihrt: 
1q-+ 2¢ (18); dafiir eliminiert: — 2q—2t (xx. 2q+4 1¢ darf nicht 


Fig. 12, 


eingeliihrt werden, da es mit — 2 y — 1¢ das Intervall —4q — 2t — 491 
bildet. 

5. Verwandte 4, Grades: vorhanden — 24 + 2¢ (19); wir diirfen 
ihn nicht durch den verwandteren Ton 2q +-1# ersetzen, da dieser mit 
—2q—1t das Intervall 491 bildet. Aus Symmetriegriinden ersetzen 
wir — 2q — 1¢ (16) durch — 2 q — 2¢ (16’) und erhalten so das Schema 


Tabelle 12. 


Gis» digg _/ di8, Ci89 
by fis, C18) 
C g d a e 
es} bes! 2 


ces” ges” des? as” 
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Die Gleichung des Systems ist: 

2.2312 + 10.1773 + 1. 1569 +6. 1030 = 30103, 
d. h. es treten hier vier konstituierende Intervalle auf, von denen das 
erste mehr als doppelt so gro8 ist als das letzte; die Skala ist somit 


Tabelle 13. 

Leiter des normalisierten 19 stufigen Systems. 
== 0 OF 
Pigs gl 773 | eh Dae ona 
est = ae 9312 | ae s C18, 
| Ci Oa ohare te Re 
et = eae 1030 ay con = ces 
ibe ea a sate fe 
ATT 1 toy te AO at ee nee 
gets Ee ioe) AN ae a 
— 2 404 | y— +4 =a 
gigy 4 2679. AP ea er ea 

1569 


nicht sehr gleichmakig geteilt. Fiihren' wir nun als ein dem Prinzip V 
noch tibergeordnetes Prinzip ein: 

Prinzip VI. Die konstituierenden Intervalle eines jeden Systems 
sollen moglichst wenig voneinander verschieden sein; d.h. die Teilung 
des Systems in z Stufen soll eine modglichst gleichmiSige sein, so mussen 
wir das an nur zwei Stellen auftretende Intervall 2312 eliminieren. Da 
e — 2q gegeniiber dem gleichverwandten es' — — 1q— 1t vorzuziehen 


ist, eliminieren wir es!, indem wir es dureh es? —= 3342 ersetzen. Ebenso 
tritt cis, an die Stelle von cis, Das System hat also nunmehr die Form: 


C189, gi8g di8y, Wi89, C189 
by fisy 
iG g d a ¢ 
best iin 
ces” ges” des? as” es? 
und die Leiter der Tabelle 14. 
Tabelle 14. 
Leiter des gleichmiafigst geteilten 19 stufigen Systems. 
Ghaese 0) ay Oa 
dies ay Tee |= 1773 — des? 
es? = 3342 { }— 3342 = C89, 
me BT1Bdb rece tee i ices 
i oe yt ee 
cisy = 6 888 Che ae 6 888 = ces? 
i= Tee 1773 rs 7 Mei == wy 
i 202k 1030 !— 9691 = bes} 
ges? = 10721{ jrog }—10721 = aisy 
g = 12.494 \ 1773 \ — 19494 ==.4 
gisy t=) 14.287 {__ 44967 = ast 


1569 
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Und die Gleichung des gleichmaBigst geteilten 19 stufigen Systems ist: 


12.1773 + 3.1569 + 4.1030 = 380103. 


C. Das 3lstufige System. Es tritt zunichst in der Form von 


Fig. 13 auf. Bei der Normalisierung ist besonders darauf zu achten, da 


sich nicht das Intervall 491 einschleicht. 


Schema 

bis; fisiss 
gi8 diss 

by 

¢ 9 

est 
ces” 
_ deses® ases® 


und die Leiter der Tabelle 15. 


C1884 

cisis3 —gi8183 
Wiss eiSy 
fisy C084 

d a 

bes} if 
ges” des? 
eses® beses® 

ceses* 


Tabelle 15. 
Leiter des normalisierten 3lstufigen Systems. 


disis 3 


e 


as” 
fes® 


Es ergibt sich folgendes 


fy fate! 0 Ori 
eses? = 1.030 | ae | — W030 1e) diss. 
Cisy = 1773 ‘1030 ¢— 1773 = des? 
esl = pete 1282 | — 2803 = cis, 
disis; — 4085 Verig300 0 4085 = deses® 
= et 1030 Net eG 
fes® = 6145 oemae. At 6145 — bis, 
€i8y — 6 888 1030 | — 6888 = ces? 
fi= 7918) “743 |— 7918 = by 
eisis, = 8661 \ oso 8661 = ceses* 
fis, = 2691} 1530 ae 9691 — bes! 
ges” — 10 721 \ 743 = 80 (21 oS Wi8y 
fisiss = 11464} 4535 |— 11 464 = beses? 
g = 12 eck 1030 | == 12 4944 
ases® = 13 524 { 743 «| 13524 = gisiss 
M85 Sale 267) 14967 = as? 
1569 


Gleichung des Systems , 
1.1569 + 2.1282 + 18.1030 + 10.743 = 30103. 
Nach Prinzip VI miissen wir das Intervall 1569 zu vermeiden suchen. 
Hierfiir bieten sich folgende Méglichkeiten, an Stelle von gis, und as? 
zu setzen, wenn wir von ganz entfernten Ténen absehen: 


a) gisg + 539 = 14806 = gis, und as’ —.539 == — 14806 = as}, 
b) gis, + 287 = 14554 — beseseses® und as? — 287 — — 14554 
= fisisisis®. 


Das heiSt im ersten Falle eine Teilung des Intervalles ases* — gisis, in 
1282 + 491 + 1282, was ja vermieden werden soll, im zweiten Falle in 


548 


1030 + 995 + 1030. Um das 


J. Wiirschmidt, 


Auftreten des kleinen Intervalles 491 


oder des neuen Intervalles 995 gu vermeiden, verzichten wir Leber an 


dieser Stelle auf die Symmetrie, 
anstelle von as? as’ eimftihren. 
Tabelle 16. 


Leiter des 


indem wir etwa gis, beibehalten, aber 
Dann erhalten wir die Teilung der 


Tabelle 16. 
gleichmafigst geteilten 31 stufigen Systems. 


Wie Tabelle 15, nur: 


— 13 524 
— 14806 


giSiss 
as? 


ases® 


g8 = 13524 ays 
gr82 


14 267 | 


1282 { 


1030 


und die Gleichung 


3.1282 + 19.1030 + 9.743 = 30108. 


6. Systeme auf der Basis 491 — —4q—2t~ 0. 


- Fir die Basis 491 ~ 0 kommen gleichfalls die ersten vier Gruppen 


von Tabelle 6 


I in Frage, d. h. die ersten zehn Intervalle. 


a) 1030 = — 8t: liefert 539 — 4q—1t: 12stuf. System (bereits uuters.); 

b) 2080 = — 6 ¢: nicht rationell (enthalt 1030); 

i) PASO sel 1¢: liefert 5115 — 2 q, was nicht verschwinden darf; 

d) 17738 = —1q+2t: liefert 2264 — ——5q: 10stuf. Syst. (bereits unters.) ; 

Ce = Oe rationelles 22 stufiges System; 

f) 287= lg—8t: E Abo. = 

eS) 20L Oa —— Gioia liefert 3007 — 2q+5¢#, was nicht verschw. darf; 

h) 2312 — 3q-1t: liefert 9803 —= —lq—1lft und 5115 = 2q, siehe 
oben unter ¢); 

i) 1282 = 3q-+At: liefert 1773 = — 1qg+2¢und 2264 — — 5q, vel. d); 

ky) 952 = 3g waiieien: 743 — —lq-+5ti ration. 22 stuf. Syst. 


Es ergaben sich somit auf dieser Basis zwei neue Systeme: 


A. Das 22stufige System. Das 22 stufige System kennen wir 


bereits in der Form der Fig. 2 und 4 und auch in der 
Fig. 5; sein Schema ist 


Normalform 


GiSg disy (i85 eiSs 
ey by fisy CUS) gis 
c g d a e 
(as) es! bes! ee Cr 
" ces” ges” des? as* 
Seine Gleichung ist 
12.1773 + 7.1030 + 3.539 = 30103. 


Das System unterscheidet sich von dem normalisierten 19 stufigen nur 


durch Hinzunahme der Tone e,, ct und gis,; es entspricht wegen des 
eroBen Unterschiedes zwischen 539 und 1773 wenig dem Prinzip VL 
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Versucht man, das Intervall 539 durch Wahl weniger verwandter Téne 
an den kritischen Stellen zu vermeiden, so mu8 man zuniichst an Stelle 
von ec, = 4576 und cl = — 4576 die Intervalle disis, —= 4085 und 


1 


Fig. 14. 


deses* == — 4085 einsetzen, ferner, da das Intervall gis, — as® nur gleich 
1569 ist und dies noch unterteilt sein soll, mu’ man gis, —= 14 267 und 


Tabelle 17. 

Leiter des normalisierten 22stufigen Systems. 
d os (8) © { pa d 
Peet igen! \—. 17s = dew 
es} = 2803! j773 | — 2803 = cis, 

Oh = £578 539 }— 4576 = cl 
= paps 1773 ho P LOD e—=ac 
tity = 6888 {—Fy3, |} — 6888 = ces? 
fi= 7918) jog }— 7918 = b 
fis; = 9691{ ipaq |— 9691 = bes! 
ges? — 10721 | 1773 {—10721 = ais, 

g = 12494; 3773, |—12494 = a 
gis, = 14267} 539 | — 14267 — as? 

gis, = 14806' 28% 1 
1030 
as’ == — 14 267 durch ases* — 13524 und gisis, — — 13 524 ersetzen, 
wiahrend gis, erhalten bleiben kann. Dem entspricht das Schema: 
gi8iss isis: 
disy WS C189 
by fisy C184 gs) 
@ g d a e 
es! bes? ip 
ces? ges? des? 


deses® ases® 
und somit die Leiter Tabelle 18. 
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Tabelle 18. Leiter des gleichmaBigst geteilten 22stufigen Systems. 
ih == 0 ow Opera 
eae 778 | aaa {1773 = des 
pol oo 1282 a 2803, =" C1S1. 
disis; — 4085 | 1030 ( 4085 = deses? 
C= be 9 bill> =e 
iS. == 6888; 1030 | 6 888 = ces? 
o— TOU 172 | OLS N= 9Dr 
fisy = 9 681 \ 1030 ee 9691 = bes! 
ges” = 10 rk 1773 areas 721 a Wi8y 
g = 12494) yo39 | a= 
ases? = 18 524 | 1982 13 524 = gisis® 
gisy — 14806 vero 
1773 


Die entsprechende Gleichung ist: 
9.1773 + 8.1282 + 10.1030 = 30 103. 


B. Das 34stufige System. 


Schema: 


biss 

7182 
ey 
c 


(as") 


CiS1S4 
fisy 
ges” 
fisiss 
g 

ases® 
gisy 
gsy 


eisis, ' bisisy 
fisiss CiSiss gisis; 
diss MSs, e189 
by fis, cis; 
g d a 
est best ie 
ces” ges” des* 
ases® eses® beses® 
feses* ceses* 
Tabelle 19. 
Leiter des normalisierten 34stufigen 
— 0 0 
= 1030} 1030} — «1080 
= eanone 1030 Ne WS: 
a 2 803 | 1030 }— 2833 
<7 pee Tae 3 833 
= 4576 | 539 |, 4876 
=2" S118 Gey g = ie 
— 61454 743 | — 6 145 
== G 8004 1030 | — 6 888 
= G98 agen 
= 8661} 1939 \_ 8661 
= es 1030 ee 9 691 
eae OIA 743 SS AMO PAL 
= 11 464 \ 1030 \ — 11 464 
= 12.494 1030 \ — 12 494 
= 13524} oe | — 18 524 
= 14967) oe Y= 14067 
= aoe et 


WLU ATE 


Das 34stufige System stellt sich 
zunichst in der Form der Fig. 14 dar, normalisiert entspricht es dem 


eh 
as® 


fes® 


Systems. 
d 

CISsiss 

des” 


gi8is8s 
as* 
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Die Gleichung des Systems ist: 
19. 1030:-- 12.748 + 3.539 — 80 103. 


Die beiden letzten Abschnitte haben zu folgenden rationellen Tei- 
lungen der Intervalle gefiihrt: 


. 


1030 — 539 + 491 12 stufiges System 
743 — 539 + 204 OL ily A 
743 — 491 + 252 ape ee : 
589 — 287 + 252 aie 173 : 
491 = 287 + 204 BUEN q 


Wir werden deshalb nunmehr untersuchen, welche Systeme auf den 
Basen 1030, 743, 287, 252 und 204 méglich sind. 


7. Systeme auf der Basis 10830 = — 3t ~ 0. 


Alle auf dieser Basis méglichen Systeme bestehen aus drei Quinten- 
reihen. Ist der Quintenfaktor des zweiten definierenden Intervalls > 4, 
so enthalt das System sicher das Intervall 539, ist also nicht rationell. 
Der Terzenfaktor ist 0, 1 oder 2 (durch Reduktion des beliebigen Inter- 
valls 7, mit 1030). Beiden Bedingungen geniigen die folgenden Intervalle 
(Tabelle 6): 


2803 = —1q—1? und 1773 = —1q+2t: liefern 7379 — —38q; uu gro; 
23L2. S= 38q+1t : nicht rationell (enthilt 1773); 
539 = 4q—ltund 491 — —4q—2t: rat. 12stuf. Syst. (bereits unters.). 


Auf der Basis 1030 ist somit kein neues System méglich. 


8. Systeme aui der Basis 743 = —1lq+5t~0. 


Mittels 743 — —1q-+ 5tkann, wenn nétig, der Grad eines beliebigen 
mitverschwindenden Intervalls 7, stets so weit erniedrigt werden, daS der 
Terzenfaktor < 5 wird. Wir betrachten deshalb die ersten 14 Intervalle 
von Tabelle 6, II, wobei wir von den bereits untersuchten (2264, 2803, 
2312, 539, 1773, 491 und 1030) absehen kénnen: 


48 = 8q+1t: nicht rationell (enthilt 539); 
1073 == Sq—2¢: , " (Gees 539) ; 
1234 = —5q-+ 3¢: liefert 491 = —4q—2t; 22stuf. Syst. (bereits unters.); 
1822 Gat BA; a L078 ==) Sg — 12.4 (siehe oben); 
1282'== 8¢+-4t: 4» 539 = 4q—1f; 19stuf. Syst. (bereits unters.); 
1569 = 4q—A4t: » 2312 = 3q—1¢ (siehe oben); 
982 = —8q—4t: , 1725 = —9q—1+f; nicht rationell (enth. 539). 


Auch hier wird also kein neues System geliefert. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 37 
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9. Systeme auf der Basis 287 = 1lqg—8t~0O. 


Wir haben die acht ersten Gruppen. von Tabelle 6, If zu unter- 
suchen, soweit die Intervalle noch nicht auftraten: 


48 = 8q+1t: nicht rationell (enthalt 252 und 204) 
1078 = (86-2 %: ay _ ‘ 252 ,, 204) 
1234 = —5q+38t: . » 1030) 

1820 = Seige oie. - » 1030) 

1282 = 3q+4t: liefert 2851 = 7q; zu grof 

1569 = 4q—4t: , 285179; » » 

982 = 8q—4t: nicht rationell (enthalt 491) 

1521 = —4q—5t: liefert 1234 — —5q-+ 3¢ (siehe oben) 
2108 = . Sg¢—-5t » 0821 =: Tot Be eae 
2060 = —b%:. 4, 1773 = —T¢ +27 Gs host) 
204 = —5q-+6t: , 491 — —4q—2t( , st) 
TOL SS GAS OT 1 el O18 == 8G — 2 (ee e ) 
2516 = —2q+6t: , 28083 => —lq—1t( , Se) 
252 == Bg Ti BBQ sel Agel eG ee 
9509 =. 4g—Tt +, 2812 ==) Seedy (a, mee 
2012 — —8q—Tt: , 1725 — —9q+1f; nicht rationell (enth.539) 


Kein neues System. 


10. Systeme auf der Basis 252 = 3q¢+ 7t+~ 0 
und auf der Basis 204 = —5q+6t~w 0. 


Fiihrt man in entsprechender Weise die Untersuchung der ersten 


sieben Gruppen von Tabelle 6, IL fiir 252 ~ 0 bzw. der ersten sechs 


MSt84 
biss fists, 
Ci8g giss disy 
dy ay ey by 
bes va ¢ g 
des* as) est 
beses® —fes? ces* 
deses® 


Die Gleichung des Systems ist: 


ases® 


Gruppen fiir 204 ~ 0 durch, so findet man 
ein elnziges neues System, niémlich das durch 
J. 
J 


definierte 53 stufige System von Oettingens. 


252 
48 


3q+ 7t, 
8q4+1t 


Das 53stufige System stellt sich zu- 


18184 
CISIS 3 
diS8y 
fisy 
d 
bes! 
ges” 
eses® 
ceses* 


nichst in der Form der Fig. 15 dar; normali- 
siert entspricht es dem Schema 


gisis,  disisg 
ei8y bisy fisisg 
cis, gis, dis, 
a e b jis 
f) gl “te agi di 
des? as” e8? 
beses® _fes® 
geses* 


14.748 + 20.539 4+ 17.491 + 2.287 — 30103. 
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Tabelle 20. Leiter des normalisierten 53stufigen Systems. 


Ch 0, i == fil 
a= 539{ 580 j— 5389 = dy 
eses®> = 1030 \ 7g 4 1030 = cisiss 
disg = 1773} x99 fas 1773 = des? 
dis; = 2312 { 4640 2312 = des? 
es! = 2803 \ 539 { — 2803 = cis, 
es? — 3342 | 743 — 3343 = cis, 
disis,; = 4085 Wy age, das 4085 = deses? 
C= BO78iy mag | — 4576 = ct 
is o>) ASI ea by IN oy) ans) 
fes? == se O1006 \ 539 iat 5 606 — bis 
fes? = 6145) 743 | — 6145 = dis, 
eiS, == 6888 EE ea fics 6 888 = ces? 
f = 7879| 53g |— 7379 = b 
fl 818 743 1 4 OULShe= Os 
eisis, —= 8661 } 987 ‘__ 8661 = ceses 
gesest = 8948 743 — 8948 = aisis, 
fis; = 9691 Gage Sy D691 bes* 
fis = 10 230 491 ( — 10 230 = bes 
ges® = 10721 \ 743 — 10721 = disy 
fisisg = 11464,  Ga9 \ — 11 464 = beses® 
fists, —= 12 003 491 } — 12003 = beses® 
g = 12494 539 Rae ie eat) 
gi = 13033 \ 491 { — 13033 = a, 
ases®? = 13 534 ere Big 13 524 = gists, 
gisy = 14267 539 | — 14267 = as? 
gis; = 14 806 — 14806 = as! 
491 
Nach Prinzip VI werden wir das nur zweimal auftretende Intervall 287 
vermeiden; zu diesem Zwecke ersetzen wir gesest —= 8948 = 1q—A4t 
durch fis, = 9152 —— 4q 4 2¢ und analog 
aisis, == — 8948 — —1q+4¢t durch 
bes i Oo ag Ot. Ks tritt also 


statt der Teilung des Intervalls cisis, — fis, 
in 287 + 748 diejenige in 491 + 539 auf; 
somit wird die Gleichung des gleichmafigst 
geteilten 53 stufigen Systems: 


12.743 + 22.539 + 19.491 — 30108. 


ng Die rationelle Teilung von 252 war die- 
jenige in 204 und 48; es bleibt also noch die 
Basis 48 zu untersuchen. 


Fig. 16. 


11. Systeme auf der Basis 48 — 8g+1tw0. 


Mit 48 ~ 0 kann ein beliebiges zweites Intervall, dessen Quinten- 
faktor > 8 ist, auf ein verwandteres mit dem Quintenfaktor 0 bis 7 redu- 
ziert werden; es kommen also die ersten acht Gruppen der Tabelle 6, I 


37* 


554 Tabelle 21. 


d 
feseseses® 
di 


CiSiSiS5 


CiSiSI84 
eses* 
diss 
feseses® 
dis, 
C18i81818q 
es! 
cisisisis® 
es” 
disis, 
feses* 
disis, 
feses° 
ey 
geseseses’ 
e 
disisisg 
Misisiss 
fes® 
18s 
geseses” 
eis 2 
geseses® 
disisisis, 
ip 
CiS18s, 
geses® 
isis, 
geses* 
fis. 
aseseses® 
fisy 
aseseses’ 
jis 
CiSISIS¢ 
ges” 
CISISIS5 
ges® 
fisis 3 
aseses° 
[isisy 
Cisisisisg 


beseseseses® 

gi 

fisisiss 

ases® 

fisisis, 

ases* 

82 
beseseses 

gis, 
fisisisis, 


HO AT 


I] 
| 
| 


TE EA EU AUD EET TET ET TEL 


0 a ani 

287 | an {__ 987 

\ 

vag) 204 tena 
1030? 22! \_ 1030 
cee 252 \ 1 980 
1569! 287 \_ 1 569 
me 204° {1773 
2,060! 287 \'_ 2 060 
23191 2221 o3i9 
9596) 2041 9516 
2803} 287 \__ 9803 
3055} 221 3055 
3 342 | rik | — 3 342 
3 835 | ue 3 888 
is] |= A 
4576/1 294 \_ 4576 
4963! 287 1 __ a g63 
51st 2 tb as 
5319; 204 1 _ 5319 
56061 227 \_ 5 606 
Pose 208 ic 0 pigee 
6145 | 287.1 _ 6 yas 
6349 { 202 1 1) @ gag 
6 636 | 287 1 6.636 
688g! 222 1__ 6 ggg 
7175 | ae }— 7175 
TESTU eat 
79181 287 1 7918 
give} 294) _ g joo 
8409 | 287 1g 409 
8 GGL |) oe We bal 
goigt 2871 gop 
9152} 204 { 9159 
9439! 287 \_ 9 439 
9691} 292 | _ g6g1 
9978} 287 1 _  g 978 
10230! 252 | 10930 
10434} 204 | _ 49 434 
10 721 | Be ayo 
10973 | 282 | __ 19 973 
il 260 | 287 | 11260 
11464 | 204") 43 aga 
11751} 287 | _ 44 751 
12 003 252 Vo 003 
12207 | 204 1 __ 19 907 
12494} 287 | _ 9494 
12781} 287 | __ 19 791 
13038 | 252 | _ 13 933 
13.237 { 204 | — 18 237 
ioe) oe (aie 
14063! 287 {_ s4063 
14267} 204 1 _ 14967 
145544 287 | — 14554 

252 

14 806 904 — 14806 
15010! & 


TE UAL EE Ae te 


1 ton oe 


WUD AL TE TEE WE TT Te Tea Terr 


j 


\ 


1 
} 
| 


Leiter des normalisierten 118stufigen Systems. — 


d 
bisisisisg 


HE 
eseses® 
Ci8i85 
eseses* 
Ci8is, 
des® 
bisisiss 
des! 
eseseses* 
cis, 
eseseses® 


Wisisisisy 
c 
deseses® 
biss 
deseses® 
bis 3 

ces? 
Wisisiss 
ces” 
Wisisise 


deseseses™ 
by 

ceses® 
Misiss 
ceses* 
WSIS 4. 
bes 
Gisisisise 
best 
Gisisisis, 
bes 
ceseses® 
Wi8y 
ceseses® 
diss 
beses® 
gisisis® 
beses* 
ceseseses® 
a 
fisisisisiss 


fisisisise 
ast 
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in Frage. Die Intervalle > 1030 mit einem Terzenfaktor > 4 scheiden 
aus, da die entstehenden Systeme 1030 enthalten, ebenso alle Intervalle 
> 287 mit einem Terzenfaktor >9, alle >> 252 mit einem Terzen- 
faktor >8, alle > 204 mit einem Terzenfaktor >7 (vgl. Tabelle 4). 
Es bleibt 169 — —3q-4 21t, das aber mit 48 ~ O ein Feld liefert, 
in dem sicher die kleinen Intervalle 85 und 13 vorkommen, sowie 
83 = 6q— 14¢t, das aber mit 48 — 8q-+1¢# das niaher verwandte, 
also definierende Intervall 35 — —2q—15¢ liefert. Dieses System 
hat 118 Stufen und erscheint zunichst in der Form der Fig. 16. 

Das 118stufige System. Sein Schema ist, normalisiert: 

e1sisisisg bisisisisg fisisisisisg 
fisisisis, cisisisis; gisisisis; disisisis; disisisis, 
Misisisg  disisisg  cisisisg  bisisisg  isisisis, cisisisisg gisisisis, 


eisiss bisiss fisisiss cisisiss;  gisisis,  disisiss  aisisiss  eisisis; 
cists, gists, disis, wsisy eisisy bisiss fisisis,  cisisisg 
Wis; eis biss fisiss Cisiss gisiss disiss Wisis; 
[iss Ci89 gi8s diss Wiss C18 biss fisisy 
dy ay ey by fisy C18, gisy dis, 
bes if. ¢ g d a € b jis 
des} ast es} bes? pe ol g (ile 
beses® fes® ces? ges? des? as? es? bes? 
geses® deses*® ases® eses® beses® fes® ces® ges? 
eseses*  beseses* _feses* ceses* geses* deses* ases* _eses* 


ceseses® geseses® deseses® aseses®  eseses® _—beseses® _—feses® _ceses® 
aseseses® eseseses® beseseses® feseses®  ceseses® geseses® —deseses® 
geseseses’ deseseses’ aseseses’ escsesés’ (beseseses’) 
: beséseseses® feseseses® ceseseses® 


Die Gleichung dieses Systems ist 
53.287 + 34.252 + 31.204 — 380 103. 


Da wir mit 35 und 13 (= 48 — 35) bereits bei den konstituierenden 
Intervallen x, und x, unseres Tonfeldes J1 q 27% angelangt sind, so 
ist innerhalb dieses Bereiches die Bildung neuer Systeme hiermit ab- 
geschlossen. 


12. Zusammenfassung. 


Tabelle 22 enthalt eine Ubersicht aller gefundenen Systeme. 

Von diesen Systemen entspricht das erste den bekannten 5 stufigen 
Tonleitern, wie sie nach Helmholtz bei den Chinesen, Schottlandern 
und Irlandern vorkommen, das zweite unserer Dur-Tonleiter; aus ihr 
lassen sich auch die anderen 7 stufigen Tonleitern ableiten. Das dritte 
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Tabelle 22. Rationelle Systeme in dem Tonfeld 1lq x 277. i | 


ee i 


| Definierende Intervalle und. - Konstituierende 
Nr. {Statens | rationelle Intervall-Zerlegung Intervalle und Gleichungen * 
l a | Tt T2 AL #2 #3 
Lilt 85 | 92808 = 20645 2.73879 + 3.5115 ; = 30 103))| 
2 7 | 2312 — 1773 =,039 3.5115 + 2.4576 + 2.2803 = 30103 | 
3 || 10 | 2264—1773 '— 491 2.4576 + 5.2803 + 3.2312 = 30103) | 
4]\. 12 | 1080—, 539 = 491 7.2803 + 3.2312+ 2.1773 = 80103 | 
5 } 15) |g nO 204 12.1778 + 38.1569 4.1030 Ss soMiom 
6]) 22 | 743— 491 = 252 9.1773 + 3.1282 + 10.1030 = 30103 | 
7 || 81 |  589— 287 = 252 3.1282 +19:1080-+ 9. 743 = 30103": 
8 || 84 | 491— 2987 = 204 | 19.1030-+ 12. 743- 3. 539 = 30103 || 
9] 53 | 252— 48 = 204 12, 748'-+- 22. 589 --:195 491 a0 
10 i 118 4g8— 35 = 18 | 58. 287-34. 252-1 31) 200) o0m0am: 


System zeigt die Unvollkommenheit, da8 das Intervall 2264 vernach- 
lassigt wird, wihrend das nur ganz wenig gréSere Intervall 2312 er- 
halten wird, und ist wohl nicht als Tonleiter in Gebrauch gewesen. 

Das vierte, 12stufige System entsteht, wenn man die Differenz 
zwischen der Oktay und drei grofen Terzen einerseits und das syn- 
tonische Komma, d.h. den Unterschied zwischen grofem und kleinem 
Ganzton vernachlissigt, es hat als konstituierende Intervalle den so- 
genannten Leiteton (2803), die Erginzung desselben zum grofSen Ganzton 
(2312 — 5115 — 2803) und die sogenannte Terzendifferenz (1773 
= 9691 — 7918). In der Temperierung ist es das heute iibliche System, 
indem man die drei konstituierenden Intervalle gleich gro8, namlich gleich 
dem zwélften Teil von 30103 = 2508,6) macht. 

Man sieht, da8 das nichstmégliche System das 19 stufige ist. Seine 
definierenden, d. h. verschwindenden Intervalle sind 

539 (das syntonische Komma), 
und 743 (Komma 539 + Kleisma 204), 
seine konstituierenden Intervalle sind: 


1773 (Terzendifferenz), 
1569 (Terzendifferenz — Kleisma), 
1030 (Terzendifferenz — Komma — Kleisma). 


Eine Temperierung hatte derart zu erfolgen, daf man diese drei 
Intervalle gleich 30103:19 = 1584 macht. Uber diese Méglichkeit 
einer Erweiterung unseres heute tiblichen 12 stufigen Systems zu einem 


19 stufigen vgl. meine eingangs erwahnten Arbeiten sowie die angekiin- 
digte Veréffentlichung. ; 


* Wir wahlen die Gleichungen der gleichmifigst geteilten Systeme. 
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Man sieht sofort, in welcher Weise in den héheren Systemen die 
konstituierenden Intervalle unseres 7stufigen Systems, das ja der natiir- 
lichen Dur- und Molltonleiter entspricht, unterteilt werden. Seine kon- 
stituierenden Intervalle sind 


der grofe Ganzton 5115, 
der kleine Ganzton 4576 
und der grofe Halbton (Leiteton) 2808, 
entsprechend der Gleichung 
3.5115 + 2.4576 + 2.2803 = 30103. 
Andererseits ist natiirlich auch 
5.5115. + 2.2264 — 30103, 
d.h. die Oktav besteht auch aus fiinf grofen Ganzténen und zwei 
kleinen Halbténen. 

Aus den angegebenen Leitern sieht man leicht, da die vier Inter- 
valle des grofen und kleinen Ganz- und Halbtones durch folgende Unter- 
teilung in n,, %,, m, und m, kleinste Intervalle in den einzelnen Systemen 
wiedergegeben werden 


GroBer Ganzton | Kleiner Ganzton| Grofer Halbton | Kleiner Halbton 
ns ny nz ns es Ng ae 
118 20 18 11 io) 
53 9 8 5 4 
34 6 5 3 2 
31 5 5 3 3 
22 4 a 2 1 
uS) 3 “3 2 2 
12 2 a 1 1 
entsprechend den Gleichungen: : 
ero 20 2 1822.11 oder — 5.2042.9, 
eee Soe lm 9 + Od, 
eo hee! lM KE. 64+ 8.8, 
Pee ae GF A Od 


dagegen: 

31 = 5.5 + 2.3, 

1 es 

12 =5.2+4 2.1. 
Diese Charakterisierung der héheren Systeme bleibt natiirlich auch bei 
der Temperierung erhalten. 


Aur Temperaturabhangigkeit der. Absorptionsbanden 
in Alkali-Halogenid-Phosphoren™*. 


Von H. Lorenz in Gottingen. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 7. November 1927.) 


Die Arbeit bringt eine weitere Teiluntersuchung der Alkali-Halogenid-Phosphore, 
die sich aus dem Schmelzfluf in Form grofer einheitlicher Kristalle herstellen 
lassen und daher die optischen Energiestufen durch direkte optische Absorptions- 
messungen festzustellen erlauben. Die Untersuchung vermeidet also im Sinne von 
Gudden und Pohl den speziellen Indikator der Phosphoreszenzemission. Hs wird 
nicht die Erregungsverteilung ermittelt, sondern die Absorptionsspektra bei ver- 
schiedenen Temperaturen mit lichtelektrischer Photometrie ausgemessen. 


$1. Aufgabe. Die Dissertation von Hilsch** hat ktirzlich fir 
einige Aikali-Halogenid-Phosphore diejenigen ultravioletten Absorptions- 
banden festgelegt, die beim Zusatz minimaler Spuren von Blei und Thallium 
auftreten. Hilsch hat auf diese Weise eine Reihe optischer Energie- 
stufen, die sich durch eine fiir emen festen Korper bemerkenswerte Schirfe 
auszeichnen, gefunden. 

Die vorliegende Arbeit sucht experimentell die Temperaturabhingig- 
keit dieser ultravioletten Absorptionsbanden zu ermitteln. Die Haupt- 
frage war, wie sich Frequenz, Héhe und Halbwertsbreite der Absorptions- 
banden mit der Temperatur verandern. Uber diesen Punkt lief sich 
a priori gar nichts aussagen, und es soll hier in Hinsicht auf weitere, im 
hiesigen Institut im Gange befindliche Messungen davor gewarnt werden, 
die in dieser Arbeit mitgeteilten Ergebnisse in naheliegender Ver- 
allgemeinerung auf die Absorptionsbanden anderer_ ,wirksamer Metalle“ 
(z. B. Ag und Cu***) zu iibertragen. Nebenher wurde noch einer zweiten 
Frage Beachtung geschenkt: In phosphoreszenzfahigen und lichtelektrisch 
leitenden Kristallen scheinen mechanische Gitterfehler im gleichen Sinne 
wie eine Temperatursteigerung zu wirken****, Diese Auffassung sollte 
an weiteren Beobachtungen gepriift werden, da Gudden und Pohlt 
ziemlich weitgehende Folgerungen an sie gekniipft haben. Gudden und 
Pohl haben versucht, mit dieser Auffassung die Wirkung langwelligen 
Lichtes auf ,erregte“ Kristalle zu deuten. 


* Goéttinger Dissertation. 
** Rud. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927. 
** Diss. von A. Smakula, ebenda 43, 1, 1927. 
sek W. Flechsig, ebenda 36, 605, 1926. 
+ B. Gudden und R. Pohl, ebenda 37, 881, 1926. 
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§ 2. Die Versuchsanordnung wies in ibren optischen Teilen 
gegeniiber den von Hilsch und Smakula benutzten keine bemerkens- 
werten Unterschiede auf, nur waren fiir den Kristall geeignete Heiz- und 
Kiihlvorrichtungen vorgesehen. Die technischen Einzelheiten der Kiihl- 
yorrichtung sind in den Fig. 1 und 2 kurz erlautert. 

Fig. 1 zeigt das Kithlgefif. Es gleicht im wesentlichen dem bereits 
von Flechsig* beschriebenen, enthielt jedoch eine Verbesserung: Ein 


Fig. 1. Fig. 2. 


> 
Fig.1. Kihlgefa® (Schnitt), verschiebbar auf eine Zeifsschiene aufmontiert. R Kammer fiir fliissige 
Luft mit den Einfiillrobren r; und 72; an ihren Boden ist senkrecht P, eine dicke Kupferplatte, 
mit der kreisférmigen Bohrung B angelotet; gegen diese Platte ist mit den Schrauben s K, der 
Kristallhalter (Seitenansicht), angepreft...S Schliff mit Hahnfettdichtung. H elektrische Heizung 
(etwa 409°C), um einen Beschlag der Fenster Q infolge Abkihlung des Gefafes zu vermeiden. 


Fig. 2. Kristallhalter (Vorderansicht) mit dem unteren Teile des KihlgefaBes in einem zu Fig. 1 

senkrechten Schnitt. P dicke Kupferplatte (siehe Fig.1). K Kristallhalter; auf ihm ist links von 

einem Mittelsteg m der Me®kristall a und rechts ein sehr reiner natiirlicher NaCl-Kristall b 
mittels der verschiebbaren Klemmbacken k befestigt. 


Schliff mit Fettdichtung erméglichte es, das Kiihlgefafi bequem zu zer- 
legen und die Kristalle leichter senkrecht zur Strahlenrichtung einzu- 
justieren. Der wesentliche Teil des Apparates ist die Kammer £& fiir 
fliissige Luft**, an deren Boden der Kristallhalter K mit guter thermischer 
Verbindung angesetzt ist. Der Boden des Kiihlgefaifes trigt eine senk- 
recht angelétete dicke Kupferplatte P mit kreisférmiger Bohrung B. Der 


*W.Plechsig, 1,,.c. 

** Bei dieser Gelegenheit werde den Vereinigten Sauerstoffwerken G. m. b. H., 
besoaders den Zweigstellen in Hannover-Herrenhausen und Braunschweig, fiir ihre 
stets prompte, oft gratis erfolgte Lieferung von fliissiger Luft bestens gedankt. 
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Kristallhalter ist mit Schrauben s gegen diese Kupferplatte angepreft. 
Der Kristallhalter selbst ist mit seinen Klemmbacken k in Fig. 2 skizziert. 

Fiir die Versuche bei hoher Temperatur diente ein elektrischer Ofen, 
in dessen Mitte der Kristallhalter mittels emer Bajonettvorrichtung fest- 
geklemmt werden konnte. Der Ofen bestand aus einem 4,6cm weiten, 
nur 9cm langen Eisenrohr mit Chromnickeldrahtbewicklung und guter 
auSerer Warmeisolation. Zum Endversch]u8 dienten amorphe Quarz- 
platten, die, wie bei Objektiven iiblich, mit ringiérmigen Stahlfedern in 
ihren Fassungen gehalten wurden. Die Temperatur des Kristallhalters 
im Ofen wurde mittels eines Kupferkonstantanelements gemessen. 

§ 3. Messungen an einem KCl-Phosphor mit Tl-Zusatz. 
Unter den von Hilsch ausgemessenen Absorptions- oder Erregungsbanden 
ist die von Tl-lonen hervorgerufene im KCl-Gitter bei 251my die 
scharfste. Sie besitzt bei Zimmertemperatur eine Halbwertsbreite von 
nur etwa 7mu. AuBSerdem sprach die leichte Herstellbarkeit gro8er 
Kinkristalle aus diesen Phosphoren und ihre vorziigliche Spaltbarkeit fiir 
sehr geringe mechanische Stérungen des Gitters durch Gitterfehler. Infolge- 
dessen erschien die langwellige Absorptionsbande 251 mu zum Nachweis 
des Temperatureinflusses besonders geeignet. 

Die Experimente gaben dieser Vermutung in vollem Umfange recht. 
Wir sehen in Fig. 3 das Beispiel einer vollstandigen Mefreihe: Die mittlere 
Kurve bei Zimmertemperatur stimmt mit den Messungen von Hilsch 
recht «gut iibereim. Eine Erhéhung der Temperatur auf 570°C verflacht 
die Bande erheblich; sie sinkt im Maximum auf etwa 30 % ihrer urspriing- 
lichen Absorptionskonstanten herunter. Die Halbwertsbreite steigt auf 
etwa 18myu. Eine genauere Bestimmung dieses Wertes scheitert daran, ~ 
daS sich bei 570°C unterhalb 240 mu bereits der Einflu8 der zweiten 
Absorptionsbande bemerkbar macht, die Hilsch bei Zimmertemperatur 
bei 196 mw nachgewiesen hat. Nicht minder deutlich als die Verflachung 
der Kurve ist die Verlagerung ihres Maximums in Richtung lingerer 
Wellen. Das Maximum ist bei 570°C um 2mu bis etwa 253 mu ver- 
schoben. 

Diesem starken EinfluS einer Erhitzung des Kristalls entsprechen 
die Ergebnisse bei Abkiihlung auf die Temperatur der fliissigen Luft: 
Die Erregungsbande des Phosphors wird sehr viel spitzer und deutlich 
in Richtung kiirzerer Wellen verschoben. Und zwar wird der Absorp- 
tionsstreifen so schmal, da8 man sich auf die qualitative Aussage be- 
schrinken muf, die Absorptionskonstanten bei den Wellenlingen 238 
und 254mu sind bei — 193°C gleich Null. Die Absorptionskonstante 
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bei 248 my hingegen betragt, wie nach Kontrollversuchen sichergestellt 
ist, etwa 3,65mm—1. Aus diesen drei Punkten kann man natiirlich 
Gestalt und Lage der Bande nicht genauer festlegen. Man muf es viel- 
‘mehr als einen gliicklichen Zufall betrachten, daf man eine derartig 
scharfe Absorptionsbande iiberhaupt mit den angewandten Beobachtungs- 
verfahren feststellen konnte. Zur Untersuchung derartig schmaler Banden 
miiBte man eigentlich ein lichtelektrisches Spektralphotometer mit einem 
kontimuierlichen Spektrum benutzen. Leider war aus duSeren Griinden 
keine geeignete Versuchsanordnung verfiigbar. Ks muSte daher ein anderer 
Ausweg gefunden werden, nimlich die Untersuchung einer Absorptions- 
bande, die bereits bei Zimmertemperatur eine hinreichend grofe Halb- 
wertsbreite besitzt und in bezug aut die verfiigbaren Beobachtungswellen 
giinstig gelegen ist. Unter diesem Gesichtspunkt kam z. B. die vom 
Tl-Ion in K Br hervorgerufene Bande bei 261 mu in Frage; iiber sie wird 
im niachsten Paragraphen berichtet. 

§4. Messungen an KBr mit Tl-Zusatz. Der Kristall entstammte 
dem gleichen Block Nr.61, von dem auch Hilsch ein Stiick untersucht 
hat, die Dicke der Platte betrug 1,25mm. Die Ergebnisse sind in Fig. 4 
zusammengestellt. Die Halbwertsbreite bei Zimmertemperatur ergibt sich 
zu etwa 12mu und in guter Ubereinstimmung mit dem Befunde von 
Hilsch; bei Erhitzung auf 450°C verschiebt sich das Maximum um 4 mu 
nach 265myp. Dabei sinkt, der schon bei Zimmertemperatur hoéheren 
Halbwertsbreite entsprechend, die Absorptionskonstante im Maximum nur 
auf 75% ihres urspriinglichen Wertes. Bei der Abkiithlung auf — 193°C 
tritt qualitativ das gleiche ein, wie in §3 an dem KCl-Phosphor mit 
Thalliumzusatz beobachtet wurde. Doch kann man in diesem Falle auch 
Zahlenangaben machen, da das Maximum besser festgelegt ist. Hs ver- 
schiebt sich um 4my bis 257 mu; die Halbwertsbreite fallt von 12 auf 
6 mu. 

§5. Im KCl-Phosphor mit Bleizusatz (Fig. 5) liegen die Ver- 
hiiltnisse sehr ahnlich. Die untersuchte Kristallplatte war 1.4mm dick 
und entstammte der Schmelze Nr. 54. Die Verschiebung des Maximums 
bei Abkiihlung und Erhitzung betrigt wieder 3 bzw. 4mu, die Halb- 
wertsbreiten sind bei den drei Temperaturen praktisch die gleichen wie 
bei dem in §4 diskutierten Beispiel. Die Beobachtungspurkte reichen 
auch bei der Temperatur der fliissigen- Luft aus, um die Lage des Maxi- 
mums mit leidlicher Sicherheit festzulegen. 

§6. Die Temperaturabhangigkeit einer Absorptionsbande 
in einem Mischkristall. Hilsch hatte in Fig. 6c seiner Dissertation 
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gezeigt, da ein Phosphor, der zu gleichen Teilen aus KCl und KBr 
besteht und Blei als wirksames Metall-enthalt, bei 292myu eine Ab- 
sorptionsbande von etwa 18 mp Halbwertsbreite besitzt. Die von Hilsch 
gemessene Absorptionskurve lie8 sich nicht etwa als eine additive Uber- 
lagerung der Absorptionsstellen deuten, die Blei in Kakiumbromid und 
Kaliumchlorid allein erzeugt. Dieser Befund war wichtig, er zeigt, dab 
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Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 


Fig.3. Kristall42, Konz.0,04/9. d@ = 0,83 mm. Messung 9, 10, “Halbwertshreiten: 4—5, 7, 18ma, ~ 13 


Maxima: 247, 251, 253 mu. 


Fig.4. Kristall 61. Konz. 0,03 9/9. d= 1,25 mm. Messung 1], 14, Halbwertsbreiten: 6, 12, 17 mu, 
Maxima: 257, 261, 265 mu. 


Fig. 5. Kristall 54. Konz, 0,03°/o. d=1,4mm. Messung 4, 5, 7. Halbwertsbreiten: 7, 11, 16 mu, 
Maxima: 270, 273, 277 mu. . f 

der aus dem Schmelzflu8 hergestellte K Cl-K Br-Mischkristall nicht aus 
einem raumlichen Mosaik seiner Komponenten bestehen konnte. Die 
Brom- und Chloranionen mufSten vielmehr mit groBer Gleichférmigkeit 
im ganzen Gitter verteilt sein, entweder im Sinne der ,normalen* Ver- 
teilung Tammanns* oder der statistischen Verteilung, wie sie Vegard 
aus Rontgendiagrammen gefolgert hat. 

Die starke Reduktion der Halbwertsbreite durch Abkiihlung auf 
— 193°C gab die Méglichkeit, den Befund von Hilsch einer verschirften 


* G.Tammann, Kristallisieren und Schmelzen. Leipzig, Verlag Barth, 1903. 
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Nachpriifung zu unterziehen. Ich habe infolgedessen einen aquimole- 
kularen Mischkristall aus KBr und KCl, dessen Schmelzflu8 0,03 % Pb 
zugesetzt waren, bei Zimmertemperatur und bei — 193°C verglichen; die 
Fig. 6 gibt die Ergebnisse. Man findet die Halbwertsbreite durch die 
Abkiihlung von 18 auf 15mu vermindert. Hingegen zeigt sich auch 
bei der tiefen Temperatur keinerlei Anzeichen fiir eine Aufspaltung der 
Absorptionskurve in zwei Hinzelmaxima, obwohl der Verlauf der Kurve 
durch eine geniigende Anzahl von MeSpunkten festgelegt ist. Es kann 
daher nunmehr als endgiiltig erwiesen gelten, daS sich bei emem aus dem 
Schmelzflu8 hergestellten Mischkristallphosphor einheitliche Absorptions- 
banden finden, die zwischen denen der 
Komponenten gelegen sind. Dies Er- 
gebnis ist in guter Ubereinstimmung 
mit der Vorstellung, da8 bei der Her- 
stellung der Alkali-Halogenid-Phosphore 
aus dem Schmelzflu8 die innere Diffusion 
des sich langsam abkiihlenden Phosphor- 
kristalles grof genug ist, um eine gleich- 


: 
Pb in KBr+KhCl 4:7 


S 


férmige lonenverteilung zu gewihr- 
leisten. 


~~ 


§7. Die Temperaturabhin- 
gigkeit der kurzwelligen Ab- 
sorptionsbanden Pb- und Tl-hal- 
tiger Phosphore. In den § 3 bis 6 
ist fiir vier verschiedene Absorptions- 


Absorptionskonstante K mm-7 


0 
banden der gleiche TemperatureinfluB 25 S50 Tf 
¢ + Sh tas Fig.6. Kristall 1029. 
gefunden worden, und es mag iiberfliissig Keak ons Fi d= 1mm Messung’8. 
erscheinen, die in allen vier Fallen iiber- Halbwertsbreiten 15, 18m, 


Maxima: 289, 292 mu. 
einstimmenden Ergebnisse noch an 


weiteren Beispielen nachzupriifen. Doch ist dem entgegenzuhalten, dafi die 
erwihnten vier Beispiele jeweils die langwellige der ultravioletten 
Banden betrafen. Nun wei} man aber aus den Messungen von Hilsch, dab 
die kurzwelligen Banden durchaus nicht in allem das gleiche Verhalten wie 
die langwelligen zeigen. Verschieben sich beispielsweise bei den Phos- 
phoren mit Bleizusatz die langwelligen Absorptionsstreifen in den 
Chloriden nach kiirzeren Wellen, wenn man ein Kation des Grundmaterials 
von héherer Atomnummer nimmt, so gilt fiir den kurzwelligen A bsorptions- 
streifen des Bleies genau das Umgekehrte. Man kann daher bei diesem 
individuellen Verhalten der Banden nicht mit Sicherheit annehmen, dab 
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die kurzwelligen Absorptionsstreifen z. B. durch Abkihlung in gleichem 
Betrage verschmilert und in Richtung kiirzerer Wellen verschoben werden, 
wie das oben iibereinstimmend fiir die lang'welligen Streifen festgestellt 
wurde. Aus diesem Grunde habe ich noch drei kurzwellige Absorptions- 
banden untersucht, und zwar eine, die von Tl-, und zwei, die von Pb-Zusatz 


herriihren. Die Messungen sind in den Fig.7 bis 9 zusammengestellt. 
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Fig.7. Kristall 61. Konz. 0,039/). d = 0,45 mm. Messung 23. Halbwertsbreiten: etwa 7, 11 mu, 
Maxima: 208—209, 210 mu. 


Fig. 8. Kristall 1121. Konz. 0,015°/9. @ = 0.3mm. Messung: 27. Halbwertsbreiten: 20, 23 mu,. 
Maxima: 223—226, 224—227 mu. 


Fig.9. Kristall 54. Konz. 0,03 °/o. d=0,4mm. Messung 19. Halbwertsbreiten: 14, 20 mu, Maxima 
198, 196 mu. 


Die Verminderung der Halbwertsbreite bei — 193°C bleibt in allen 
drei Kristallen erhalten, ein Befund, der wohl in allen Fallen zu erwarten 
ist. Anders steht es mit dem Einflu8 der Abkihlung auf die Lage des: 
Absorptionsmaximums. 

Im KBr mit Tl-Zusatz (Fig. 7) wird auch die kurzwellige Bande 
eindeutig um einige mu nach kiirzeren Wellen verschoben*. — Beim K Br- 


* Anferdem weicht die Eigenabsorption des Grundmaterials, des KBr, um. 
etwa Om zuriick, so da® sich das vom Tl-Zusatz hervorgerufene Maximum yon 
einem fast absorptionsfreien Grunde abhebt. Diese Folge der Abkiihlung wird sich, 
in Zukunft hiufig niitzlich verwenden lassen. 
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mit Pb-Zusatz in Fig. 8 scheint das gleiche der Fall zu sein. Doch ist 
ein Bedenken zu erwihnen. 

Die Bande in Fig. 8 scheint nicht ganz einheitlich zu sein. Man 
sieht zwischen 210 und 220 mu eine Ausbuchtung der Kurve (siehe den 
Pfeil in Fig. 8), die fiir eine eng benachbarte schwache Absorptionsbande 
spricht. Die gleiche Ausbuchtung zeigte auch ein Phosphor mit 0,008 % 
Pb-Zusatz, den M. A. Bredig* in seiner Arbeit tiber anomale Dispersion 
in Alkali-Halogenid-Phosphoren .benutzte. Sie fehlt jedoch in der von 
Hilsch veréffentlichten Reihe (Schmelze Nr. 62). Dieser Punkt soll in 
anderem Zusammenhang aufgeklirt werden. 

Beim KCl mit Pb-Zusatz ist beim Abkiihlen keine Wanderung des 
Absorptionsmaximums nach kiirzeren Wellen mehr erkennbar. Das 
Maximum ist eher um 1 bis 2mu nach lingeren Wellen verschoben. 
Diese Richtung der Verschiebung bei der Abkiihlung eines festen Koérpers 
ist mindestens in einem anderen Falle beobachtet worden, nimlich fiir 
die Absorptionsbanden des Erbiums im Xenotim**. 

Diese Messungen an den kurzwelligen Banden zeigen, da die Banden 
doch individuelle Unterschiede in ihrem Verhalten bei Temperatur-: 
ainderungen aufweisen, die eine Verallgemeinerung der in den § 38 bis 5 
beschriebenen Ergebnisse verbieten. 

§ 8. Vergleich mit Sulfidphosphoren. Ein Vergleich des hier 
an einigen Alkali-Halogenid-Phosphoren beobachteten Temperatureinflusses 
mit analogen Beobachtungen an den bekannten Sultidphosphoren ist nur 
in ganz beschriinktem Umiange méglich. Denn man hat an den Sulfid- 
phosphoren nur die Erregungsverteilungen bei verschiedenen Tem- 
peraturen, nicht aber die Absorptionbanden selbst ausgemessen. Man 
hat also die Emission, und zwar im Nachleuchten, als Indikator benutzt. 
Der Grund ist der hiufig genannte, nimlich die mikrokristalline oder 
Pulverform der Sulfidphosphore. Die Lichtemission ist aber, wie Gudden 
und Pohl** wiederholt betont haben, als Indikator fiir die Absorption 
nur von beschrainktem Wert. Das Nachleuchten kann verschwinden, ohne 
da die primaren elektrischen Prozesse bei der Lichtabsorption ver- 
schwinden. Rein auSerlich findet diese Tatsache darin ihren Ausdruck, 
daB es eine allen Emissionsbanden gemeinsame Eigenschaft ist, oberhalb 
einer gewissen, fiir jede Bande verschiedenen Temperatur nicht mehr nach- 
zuleuchten (,,oberer Momentanzustand “). 


* M. A. Bredig, ZS. f. Phys. 46, 73, 1927. 
** J. Becquerel, Phys. ZS. 8, 929, 1907. 
*** B. Gudden und R, Pohl, ZS. f. Phys. 21, 1, 1924; 85, 243, 1925. 
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Mit der Emissionsbande als Indikator fiir den Absorptionsvorgang 
findet man bei den Sulfidphosphoren hei Zimmertemperatur Breiten der 
Absorptionsbanden von. etwa bO ma", Die Banden verbreitern sich hei 
der Erhitzung und verschwilern sich bei der Abkiihlung. Das Erregungs- 
maximum vyerschiebt sich bei einer Abktihlung nach ktirzeren Wellen- 
langen. Fir drei Phosphore (SrPbad,, CaBiad,, BaBiad,) macht 
Lenard** gogar quantitative Angaben. Bei ihnen verschiebt sich das 
Maximum um 5 mw bei einer Abktihlung auf — 100°C. 


Qualitativ stimmt also die Temperaturabhingigkeit der Erregungs- 
verteilungen der Sulfidphosphore mit den quantitativen optischen Ab- 
sorptionsmessungen an den bier untersuchten Alkali-Halogenid-Phosphoren 
iiborein, Bei den Sulfidphosphoren soll diese Verschiebung ganz auf der 
Anderung der Dielektrizitiitskonstanten bei der Abkiihlung beruhen **, 
Boi den Halogenidphosphoren diirfte diese Deutung kaum zutreffen. 


$9. Temperatureinflub und Gitterfehler. Als Nebenfrage 
wurde in §1 genannt, ob auch bei den im dieser Arbeit untersuchten 
phosphoreszenztihigen Kristallen mechanische Gitterfehler im gleichen 
Sinne wie cine Temperaturerhéhung wirken. Der Befund zeigt, dab die 
Absorptionsbanden, die bei Zirmmertemperatur am schiiristen sind, am 
meisten auf eine Temperaturinderung reagieren, Das zeigt z. B. ein 
Vergleich der Fig. 8 und 6. Fir eine tabellarische Zusammenstellung 
reichen die Zahlen nicht aus, Die Schmalheit der Absorptionsbanden bei 
Zimmertemperatur geht dem Augenschein nach mit der Vollkommenheit 
des Kristalls parallel, Die schmalsten Banden finden sich in den 
Kristallen, die sich am leichtesten als grofe Binkristalle gewinnen lassen. 
Leider gibt es bis jetzt noch kein quantitatives Ma8 fiir die Vollkommen- 
heit eines Kristallgitters, doch entsprechen die. genannten Befunde quali- 
tativ dem, was nach den Untersuchungen von Flechsig zu erwarten war. 


$10. Zusammenfassung. 1. Es werden folgende Phosphore unter- 
sucht: KCl + Tl, KBr + Tl, KCl + Pa 


2. Sinkende Vemperatuy ergibt in allen Fallen das erwartete Ergebnis 


einer Verminderung der Halbwertsbreite. 

3, Fir KCL+ 17), KBr+ Tl, KCl + Pb verschiebt sich die lang: 
wellige Absorptionsbande bei Abkithlung auf — 193°C um etwa 3 bis 
Amu. 

* R, Tomaschek, Handb, d. Phys. Optik, Bd. H, 8. 273. Leipzig, Barth, 1927 


*# P, Lenard, Ann. d, Phys. (4) 81, 641, 1910. 
wh P, Sohmidt, ebenda (4) 44, 829, 1914, 
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4. Bei den kurzwelligen Absorptionsbanden des KBr + Tl und des 
KBr -+ Pb sind die Verschiebungen kleiner (etwa 1 bis 2mu). Die 
kurzwellige Bande des KCl -+ Pb-Phosphors verschiebt sich bei einer 
Abkiithlung um etwa 2mu nach laéngeren Wellen. Doch ist in diesen 
Fallen die Einheitlichkeit der Absorptionsbanden nicht sichergestellt. 

5. In dem dquimolekularen Mischphosphor KCl + KBr + Pb wird 
die langwellige Absorptionsbande auch bei — 193°C nicht in zwei Teil- 
banden aufgelést. Das spricht fiir eine weitgehende Gleichverteilung der 
beiden verschiedenen Anionen. 

Herrn Professor Pohl, der mir die Anregung zu dieser Arbeit gab 
und ihr Wachsen bei steter Anteilnahme sehr geférdert hat, danke ich 
aufs herzlichste. Herr Dr. Flechsig und Herr Dr. Hilsch haben mir 
durch manchen praktischen Rat wertvolle Hilfe geleistet. 


Gottingen, IL Physik. Institut der Universitit, November 1927. 
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Zur Theorie der spontanen Teilung 
von mikroskopischen Tropfen. 


Von N. v. Raschevsky in Pittsburgh, Pa. 
Mit 1 Abbildung im Text. (Hingegangen am 28. Oktober 1927.) 


Es werden die Gleichgewichtsbedingungen zweier Phasen, von welchen die eine 
in Gestalt von kleinen Tropfen in der anderen verteilt ist, untersucht. Es wird 
weiter die Frage behandelt, welche Faktoren die Tropfen derart instabil machen 
koénnen, da% bei einer durch 4ufere Hinwirkung hervorgerufenen kleinen Deformation 
des urspriinglich kugelformigen Tropfens dieser sich weiter selbstindig in zwei 
teilt. — Der Hinflu8 von kapillaraktiven Stoffen, elektrischer Ladung und endlicher 
Diffusionsgeschwindigkeit wird von diesem Standpunkte aus einzeln untersucht. — 
Zusammenfassung am Schlusse. 


Obwohl der Proze{ des ZusammenilieBens von Tropfen, welchen wir 
immer wieder unter verschiedenen Umstinden leicht im taglichen Leben 
za beobachten gewohnt sind, viel dfter vorkommt als der entgegengesetzte 
ProzeB der selbstindigen Teilung von Tropfen, ist auch letzterer bei 
manchen physikalischen Erscheinungen nicht ohne Bedeutung. Ganz 
allgemein miissen wir diesen Proze$ bei der spontanen Emulsifikation als 
vorhanden annehmen, obwohl, wegen des sozusagen statistischen Charakters 
der ganzen Erscheinung, der elementare Teilungsproze$ hier nicht so 
auffallig erscheint. 

Demgegentiber beobachtet man diesen Elementarproze$ leicht an 
Myelinformen und fliissigen Kristallen*, wo aber die groBe Zahl und 
Kompliziertheit aller in Betracht kommenden Faktoren fiir die Unter- 
suchung der allgemeinen Ziige der Erscheinung etwas ungiinstig sein 
mag. Es braucht kaum hervorgehoben zu sein, daf vielleicht das gréBte 
Interesse fiir diese Erscheinungen auSerhalb des Gebietes der reinen 
Physik hegt, dort nimlich, wo es sich um die Anwendungen der physi- 
kalischen Forschung auf die Probleme der Biologie handelt. Ist doch 
der wichtigste biologische Prozef, der der Zellteilung, rein physikalisch 
betrachtet, nichts anderes als eine spontane Dispersion eines hiéchst 
kompliziert gebauten Tropfens, oder besser, Tropfensystems. Dieser 
Zusammenhang ist besonders schon von O. Lehmann betont worden, 
wenn auch im einzelnen die Ansichten Lehmanns beziiglich der Rolle 


* G. Quincke, Ann. d. Phys. (4) 15, 5, 1904. — O. Lehmann, Die neue 
Welt der fliissigen Kristalle, Leipzig 1911; Derselbe, Ergebnisse der Physiologie 
16, 255, 1917. 
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der anisotropen Fliissigkeiten bei den Lebenserscheinungen von seiten der 
Biologen als nicht stichhaltig erkannt werden*. 

Wie dem auch sein mag, so scheint vielleicht eben die Sonderstellung 
der Erscheinung deren theoretische Untersuchung zu rechtiertigen. Da8 
man dabei zuerst sich auf verhiltnismafig einfache, im mancher Hinsicht 
sehr idealisierte Falle beschrinken muB, leuchtet wohl ein**. 

In der vorliegenden Arbeit, welche als erste einer Reihe von 
weiteren Untersuchungen auf diesem Gebiete gedacht ist, sollen nun 
einige ganz allgemeine Betrachtungen tiber die bei spontaner Teilung 
méglichen Faktoren gemacht werden und zugleich am Ende einige grund- 
legende Gesichtspunkte fiir eine weitere strengere mathematische Be- 
handlung der einzelnen Falle geschaffen werden. 

Beschranken wir uns auf kugelférmige Tropfen (was wir zuerst tun, 
spaiter jedoch werden wir diese Einschrinkung fallen lassen), so kann 
eine spontane Teilung nur durch eine mechanische Instabilitaét der kugel- 
férmigen Gestalt des Tropfens hervorgerufen werden. Ist niaimlich der 
Tropfen stabil, so wirken die bei beliebiger Deformation ins Spiel 
tretenden Kapillarkrafte im Sinne der Wiederherstellung der kugel- 
férmigen Gestalt. Bei emer Labilitét dagegen kann eine zufillige De- 
formation zur Kinschniirung fiihren, welche in einer Zweiteilung endigt. 
Dies ist etwa so zu denken, da die lokale Verminderung der Kriimmung 
in irgendwelcher Weise die Oberflichenspannung derart steigert, dal 
trotz kleinerer Kriimmung der Kapillardruck an diesem Orte doch wichst, 
was eine HKinschniirung hervorrutt. 

Wir formulieren nun unser Problem in tolgender Weise: Welche 
physikalische Faktoren und unter welchen Umstinden kénnen sie die oben- 


* Vel. L. Rumbler, Methodik der Nachahmung von Lebensvorgangen durch 
physikalische Konstellationen. Abderhaldens Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. 
Abt. V, Teil’ 3, 8.266; siehe auch J.Spek, Arch. f. Entwicklungsmech. d. 
Organism. 46, 542, 1920. 

** Wir heben diesen Umstand besonders hervor, um etwaige Mifverstandnisse 
za vermeiden. Von einer Anwendung der hier gewonnenen Resultate auf das 
Problem der Zellteilung kann keine Rede sein. Wir sind jedoch der Uber- 
zeugung, dai, wenn nur iiberhaupt im Prinzip eine Anwendbarkeit 
der Physik auf biologische Probleme zugegeben und damit eine gewisse 
Kompetenz des Physikers darin anerkannt wird, die Erforschung dieses Gebietes 
so vorzunehmen ist, daS man zuerst mit relativ ganz einfachen, stark ideatisierten 
Fallen beginnt und dann allmihlich die komplizierteren Méglichkeiten untersucht. 
Nur wenn man sich so klar gemacht hat, welche Erscheinungen iiberhaupt hier 
denkbar sind und welche Ursachen sie hervorzurufen vermégen, wird das Experiment 
entscheiden kénnen, welche von diesen méglichen Ursachen auch tatsachlich in 
der lebendigen Natur ins Spiel kommen. 


38 * 
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erwahnte Labilitiit (oder allgememer, nicht volle Stabilitiét) des Tropfens 
hervorrufen? 

Die Frage, ob es noch andere Méglichkeiten einer Zweiteilung gibt, 
etwa durch VergriBerung der Wachstumsgeschwindigkeit an Stellen er- 
hohter Kriimmung, was zur Abschniirung von palo fiihren kénnte, 
bleibe hier dahingestellt. 

§ 1. Allgemeine Anwendung der Phasenregel. Beide 
Phasen homogen. Vom Standpunkte der Phasenregel aus ist der Fall, 
da eine der Phasen in Gestalt der Tréptchen von kleinem Radius vor- 
liegt, schon von J. W. Gibbs behandelt worden*, wobei festgestellt 
worden ist, dafi es einen Gleichgewichtsradius fiir den Tropfen gibt, daf 
jedoch allgemein das Gleichgewicht dabei labil ist. 

Wir behandeln hier die Frage in mancher Hinsicht etwas allgemeiner; 
in einer Hinsicht werden wir jedoch eine Einschrinkung einfiihren, an 
welcher wir hier stets festhalten werden. Wir betrachten namlich nur 
solche Falle, bei welchen die Gesamtmasse der tropfenférmigen Phase 
verschwindend klein ist gegeniiber der Masse der umgebenden Phase, so 
daS bei irgendwelcher Verainderung der ersteren sowohl die Konzentra- 
tionen wie auch die Gesamtmassen der Komponenten der zweiten als 
unverinderlich angesehen werden kénnen. Wir sehen auch hier von dem 
Einflu8 der Schwere auf die Tropfen ab. 

Fassen wir nun das aus einem Tropfen vom Radius ry und der um- 
gebenden Phase bestehende System ins Auge, so sehen wir, daf die 
gesamte freie Energie des Systems in drei Anteile zerlegt werden kann: 

F=F,+ Fy t+ Fy: (1) 
Dabei bezieht sich F', auf die Volumenenergie des Tropfens, F', auf die- 
jenige der umgebenden Phase, wihrend F,, die freie Energie der Ober- 
flache darstellt. 

Es seien im System 7 Komponenten vorhanden, deren Gesamtmasse 
wir fiir die tropfenférmige Phase mit n', /,...n; bezeichnen, wahrend 
wir fiir die umgebende Phase einfach n,, »,...,; schreiben werden. 

Wegen des Kapillardruckes ist der Druck p’, unter welchem die 
tropfenférmige Phase steht, von dem Druck p der auBeren Phase ver- 
schieden, und zwar gilt 


2 
pi =p+—, (2) 


wo y die Oberflichenenergie bedeutet. 


* J. W. Gibbs, Scientific papers 1, 252 (Longman, Green Co., 1906). 
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Der Anteil F, der freien Energie ist nun eine Funktion von den 


4 Gréfen n\, m,...”;, von p’ und von der Temperatur 7. Dabei mu, 


wie bekannt, F, eine homogene Funktion ersten Grades der Gréfen n; 
sein *, . 
Ahnliches gilt fiir F,, welches eine Funktion von den »;, p und 7 ist. 
Was F. 


19 anbetrifft, so ist diese Energie gleich 

RSS fas (3) 
y selbst aber ist eine Funktion der Temperatur, der relativen Konzen- 
trationen 
Ue 


mM, + my +... 0; : NM, + yg +... 


und der entsprechenden Drucke p’ und p. Da wir, wie gesagt, die 


(4) 


Konzentrationen ¢; der iuBeren Phase als gegeben und konstant voraus- 
setzen, so kénnen wir schreiben 

oy nies C; a OF, Cy = €;; 2) Hinks (5) 
Gleichung (5) in (2) ee exgibt: 


2c); Cy e+ Cty Cyy Cyr +++ Ci Dy By, T) 
z 


p= p+ (6) 


Diese Gleichung, nach p’ auigelést, liefert 


p eT; (C, 1 ee 2 Oy Gry Blin eis fal SMSO (7) 
Andererseits ist aber das Volumen des Tropfens und daher auch der Radius 
durch den Druck p’ und die Gesamtmassen der Komponenten /, /,... 1; 
aus der Zustandsgleichung fiir diese Phase bestimmt. Es gilt also 


ae (M1, M5 -- 11, Ds 1’). (8) 
Andererseits haben wir aber, wie gesagt (vgl. Gleichung 1), 
Met (mn); 2%, 0; L) +: Fy (Nyy. g,.0, T) 
+LAgr? Col. B docalliy Ris ee teash ys (9) 


Mittels der Gleichungen (4), (7) und (8) lassen sich nun p’ und »¢ als 
Funktionen von n\, »,...”;,p und JZ’ ausdriicken. Setzt man diese 
dann in (9) ein, so erhilt man F nur durch n,m, ...1;, M1) Mg, «+» Mis Ds 
und 7’ ausgedriickt. 
ee ge ;, %,, Ny... 0, PD, T) + EFS (m,, n,...0, p, T) 
Sh (0, Msc w hg, Ny Ny. . i; p, T). (10) 


Hier ist von Wichtigkeit, da8 F jetzt keinesfalls eine homogene Funktion 


ersten Grades zu sein braucht. Verdoppelt man nun etwa die Gesamt- 


* M. Planck, Thermodynamik, 5. Auflage, 8S. 182. 
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massen beider Phasen, unter Konstanzhaltung aller Konzentrationen, so 
verdoppelt sich zwar F',, nicht aber F,, weil durch die entsprechende 
VergréSerung des Radius der Druck p’ jetzt kleiner geworden ist. Auch 
der Anteil der Oberflachenenergie wird sich nicht verdoppeln, sondern 
viel langsamer zunehmen, weil die Oberfliche ungefaéhr wie die 2 Potenz 
der Gesamtmasse des Tropfens wachst, y aber, abgesehen von einer kleinen 
durch Erniedrigung von p’ hervorgerufenen Verinderung, konstant bleibt. 
Das Gleichgewicht wird, wie iiblich, durch die Forderung 


: i 
OF = S5zom + SF om = 0 (11) 
gefunden, welche, unter Beriicksichtigung von 
Om, = — Om, (12) 
die i Gleichungen 
On” OF 
On, On,' 
OF OF 
on, ~ Om as 
OF OF 
On, On 


letert. | 

Aus diesen 7 Gleichungen lassen sich die i inneren Massenm',, 1, ...2; 
durch die gegebenen dueren n,, n,...; und durch p und 7 ausdriicken. 
Da8 das System trotz beliebiger i divariant ist, riihrt daher, daf wir die 
nm, als konstant festgelegt haben. 

Mittels (7) und (8) la8t sich jetzt auch r durch die ,, p und T 
ausdriicken. Im Gleichgewicht hat der Tropfen also eine ganz bestimmte 
Zusammensetzung und einen bestimmten Radins. . 

Das durch (13) definierte Gleichgewicht braucht allgemein gar nicht 
stabil zu sein. Die aus (13) gefundenen », kénnen auch einem Maximum 
oder einem Sattelpunkt der freien Energie F' entsprechen. Darauf aber 
kommt es uns jetzt nicht an. Was uns im Zusammenhang mit unserem 
Problem der spontanen Teilung interessiert, ist die Abhingigkeit der 
freien Energie des Systems von der Gesamtmasse des Tropfens bei 
konstanten Konzentrationen ¢. Die Notwendigkeit dieser Kenntnis 
wird durch folgende Betrachtungen klargelegt. 

Ist im allgemeinen der Tropfen nicht im Gleichgewicht mit der um- 
grenzenden Phase, so werden sich sowohl die Massen nz, wie auch die 
Konzentrationen c, verandern, und die Art und Geschwindigkeit dieser 
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Vertinderungen werden von der Gréfe des Tropfens und von den ¢, ab- 
hangen. Teilen wir nun den Tropfen in zwei und geschieht dieser 
Vorgang der Teilung mit einer Geschwindigkeit, welche gro8 
ist gegeniiber der Veranderungsgeschwindigkeit des Tropfens, 
so entstehen zwei Tropfen, von denen jeder eine kleinere Masse, jedoch 
gleiche relative Konzentrationen wie der Ausgangstropfen hat. Unter 
Veranderungsgeschwindigkeit verstehen wir daher nicht nur die Ge- 
schwindigkeit der Konzentrationsinderung, sondern auch diejenige des 
Gesamtwachstums oder Auflésens des Tropfens. Damit nun die Teilung 
des Tropfens spontan geschehen kann, muf die Summe der freien Energien 
der beiden Tochtertropfen kleiner sein als die freie Energie des Ausgangs- 
tropiens. Da die Summe der Gesamtmassen der beiden Teiltropfen unter 
den gemachten Voraussetzungen der Gesamtmasse des Ausgangstropfens 
gleich ist, so mu8 also sein 


PF (m,) + F(m,) <F(m, + m,), (14) 


welche Ungleichung die Bedingung fiir die Méglichkeit (nicht Not- 


wendigkeit!) eer spontanen Teilung ausspricht. 

Von der Gestalt der Funktion F'(m) wird es abhangen, ob der 
Tropfen tiberhaupt nicht teilungsfahig ist, oder ob er sich bei jeder GréBe 
immer spontan weiter teilen wird, oder endlich, was besonders interessant 
ist, sich unterhalb einer gewissen Gréfe spontan nicht teilen wird kénnen, 
wohl aber oberhalb dieser GroBe. 

Wir wahlen dabei die Abhingigkeit der freien Energie von der 
Masse des Tropfens, und nicht etwa vom Volumen, weil wegen der Ab- 
hangigkeit yon p’ vom Radius die Summe der Volumina der Teiltropfen 
nicht dem Volumen des-Ausgangstropfens gleich ist. 

Wie hervorgehoben, gilt Bedingung (14) nur fiir den Fall, da die 
Teilungsgeschwindigkeit im Vergleich zur Veranderungsgeschwindigkeit 
des Tropfens grof ist. Da8 dies tatsichlich nicht immer der Fall sein 
wird, braucht wohl nicht betont zu werden. Wenn wir nun hier diese 
ziemlich groSe Einschrankung machen, so geschieht es nicht wegen des 
Verzichtes auf eine allgemeive und strenge Behandlung des Problems, 
sondern vielmehr aus den oben erwahnten systematischen Griinden. Man 
ist wohl gezwungen, mit den einfachsten, idealisierten Fallen anzufangen, 
da es hier noch weniger als in anderen Gebieten der exakten Wissen- 
schaften besondere Wege gibt und eine Inangriffnahme des Problems 
von Haus aus in seiner vollen Allgemeinheit kaum denkbar ist. Spiater 
werden wir uns yon der Einschrankung frei machen und mindestens den 
Weg zur Behandlung des allgemeineren Falles skizzieren. 
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Halten wir nun die relativen Konzentrationen c;, fest, so haben wir, 
da n, +n, +...n; = m die Gesamtmasse des Tropfens darstellt, 
Ny, == CET, (15) 
Und da der Anteil F, in (9) eine homogene Funktion ersten Grades der 
nj, ist, so wird F, beim Einsetzen von (5) in F, eine lineare explizite 
Funktion von m. Implizite hingt aber F, noch durch p’ von m ab. Die 
Kenntnis der Funktion y in (5), f, in (7) und f, in (8) wiirde uns sofort 
die gewiinschte Auskunft iiber das Verhalten von F’, bei veriinderlichem m 
und konstantem ¢; geben. Da jedoch solch eine Kenntnis nicht vorliegt, 
so sind wir gezwungen, uns mit annihernden Uberlegungen zu begniigen. 
Da nur F, und F,, = 427*y in (9) von m abhingig sind, be- 
trachten wir diese Anteile gesondert. Es sind vier Fille méglich: 
1 Pa NE ys > 9; 
= 2D Mpa a (16) 
) he |) ree ee 
| Meet] ere alt E | 
F, > 0 bedeutet, da8 zur Bildung der tropfenférmigen Phase 
Arbeit aufgewandt sein mu8, wahrend bei F', < 0 diese Bildung unter 
Energieabgabe geschieht. ',, > 0 und F’,, < 0 entsprechen positiver 
oder negativer Oberflachenspannung. 
a) F,, > 0. Wir behandeln zuerst den Fall, da8 y von dem Tropfen- 
radius praktisch unabhiingig ist, dab also 


ist. : 
Da bei der Teilung des Tropfens die gesamte Oberfliche wiichst, so i 
wird in den beiden ersten Fallen #’,, immer wachsen, wenn y als konstant q 
angenommen wird. Damit also die Bedingung (14) erfiillt wird, mu8 F, 
mit steigendem Druck abnehmen, weil der Druck in Teiltropfen gréfer 
ist als im Ausgangstropfen. 

Es muB8 also 


hee 

sein, was offenbar unmdglich ist, wegen 
OF, OF, dv dv 
OP, .2:,0m Ani Fuel ae 


d 
welche Grif’e wegen p > 0 und e << 0 immer positiv ist. 
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b) F,, <0. In den iibrigen zwei Fallen wird die Summe der F’,, 
der Teiltropfen immer kleiner sein als die GréBe F,, des Ausgangs- 
tropfens. Bei Verminderung von r wird aber hier p’ abnehmen, und es ist 
tiberhaupt p'’ <p. Wegen 


wird auch FF, bei der Teilung abnehmen, oder héchstens konstant bleiben 


(vei sehr kleinen a 
Op 


Unter diesen Umstiinden kann sich also der Tropfen spontan in 
mehrere kleinere teilen. Der kugelférmige Tropien ist némlich bei nega- 
tiven y nicht im stabilen Gleichgewicht. Wird durch irgendwelche 
auBere Einwirkung eine lokale Abplattung der Kugel hervorgerufen, so 
fallt an diesem Orte wegen verminderter Kriimmung der durch negative y 
hervorgerufene negative Anteil des Druckes; der Gesamtdruck erfahrt 
also eine 6rtliche Erhéhung, und der Tropfen schniirt sich an diesem 
Orte ein. 

Bei jedem noch so kleinen Radius wird der Tropfen sich spontan 
in noch kleinere teilen kénnen, und es wird, falls nicht irgendwelche 
andere Faktoren in entgegengesetzter Richtung mitspielen, die tropfen- 
férmige Phase endlich ganz verschwinden. 

Natiirlich geht dabei wegen der negativen Oberflichenspannung auch 
der Vorgang einer einfachen Auflésung des Tropfens vor sich. Gemi8 
der gemachten Voraussetzung ist aber dieser Vorgang viel langsamer als 
der der Teilung, welcher durch die mechanische Instabilitat hervorgerufen 
wird. Allerdings wirken beide~ Vorginge im Sinne eines endgiiltigen 
Verschwindens der tropfenformigen Phase. 

Ist y vom ‘Tropfenradius unabhingig, so kann also der Fall nicht 
eintreten, da sich der Tropfen nur oberhalb einer gewissen Grenzgréfe 
als spontan teilungsfihig erweist. Entweder ist der Tropfen gar nicht 
teilbar, oder er verschwindet allmihlich ganz durch fortgesetzte Teilung 
und Auflésung. 

_ Es mu8 allerdings bemerkt werden, daf} die Unfihigkeit zur spontanen 
Teilung noch nicht unbedingt ein ZusammenflieBen von mehreren vor- 
handenen Tropfen zur Folge hat. Damit ZusammenflieSen stattfindet, 
miissen sich zwei Tropfen beriihren, und diese Beriihrung mu8 noch ge- 
wissen Bedingungen geniigen *. F 


* Vel. A. Gyemant, ZS. f. Phys. 36, 457, 1926. 
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Obwohl ein groSer Tropfen eine kleinere freie Energie hat als zwei 
Teiltropien. so kann doch auch im zweiten Falle die freie Energie ein 
relatives Minimum haben. und es kann einer endlichen Stérung be- 
darfen, damit die Tropien zusammenfliefen. 

- Wir miissen also untersachen, ob die Umstande anders sind, wenn 
y sich mit dem Tropfenradius verandert. Solch eine Veranderlichkeit 
von y kann nun von zweierlei Ursachen herrahren. 

Erstens Ist nach (5) y eime Funktion von p’, welches seimerseits von 
y abhangt. Elimimiert man p’ aus (5) vermittelst (7), so hat man y mm 
Abhangickeit von r. Diese Abhangigkeit rahrt von der Verandering 
von p unt r her. 

Zweitens enthalt der alleememe GauSsche Ausdruck fir p* em von 

er Krimmung der Oberilache abhangices Glied, welches jedoch nur bei 
sehr hoher Krimmung von Bedentumg sem koénnte, und fir groBere 
Tropfen sicher belanglos ist. 

Wir untersuchen beide Falle gesondert. 

Was die Abhangickeit der Oberilachenenergie vom Druck anbetrifft, 
se wird diese durch die Abhangickeit von der Dichte vermitielt. Denn 
die Oberflachenenergie ist ja dem Quadrat der Dichte proportional**. Ist 
Bun 7 positiv, so wachst bei konstant gehaltenem y der Druck mit ab- 
nehmendem Radtus. Dadurch wird die Dichte vergréfert und y noch 
weiter wachsen, was wiederum p’ erhéht, usw. Es wird also bei y > 0 
die gesamte Oberflachenenergie bei der Teilung des Tropfens nur wachsen 
E@mnen. Nach dem onter a) Gesagien ist also wieder eme spontane 
Teilbarkeit des Tropfens ausgeschlossen. 

Ist dagegen y negativ, so entsteht dies dadurch, daS im Ausdruck 
fir die Oberflachenenergie an der Grenze zweier Phasen *** 

_ 2a (mig | mig Ami mic, cp 

¥ —~ ORT aS “Mea M,M,d?, ) 
das dritte Glied gréfer ist als die Summe der ersten zwei) Bene 
minderung des Tropfenradius nimmt p’ fir y <_ 0 ab. Daher nimmt auch 
die Dichte ¢, ab. Also nimmt mit abnehmendem Radius das erste positive 


Glied ab, das dritte negative zu Das erste Glied nimmt aber wegen 


Proportionalitat mit ¢? schneller ab, als das dritte zonimmt. Es ver- 
mindert sich also y mit abnehmendem Radius. 


* A Gyemant, Kapillaritat. Scheel-Geigers Handbuch der Physik, 
Bé@ VIL S_ 35. 
* Derselbe. L c- 


* Derselbe, Grumdzage der Kolloidphysik, S.26 (Sammlung Vieweg 1925). 
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F',, nimmt also bei der Teilung ab, und wir haben wieder den Fall b) 
vor uns. 

Nun betrachten wir etwas niher den Einfluf der Oberflaichen- 
kriimmung auf y. 

Dieser Einflu$ ist durch das Integral * 


faoJ cos (mR) IT, (R) doa’ (18) 


i 


gegeben. Dabei bedeutet R den Abstand zweier Oberflichenelemente, 
die Normale zur Oberfliche, da’ den Raumwinkel, unter welchem das 
Flachenelement do vom Aufpunkte gesehen wird, und JJ, (R) eine Funktion, 
welche yon den angenommenen Kraftgesetzen zwischen den Molekiilen 
abhingt. Nehmen wir mit Gyemant feste Dipolmolekiile an, so ist** 


= K 
TT, (R) = aa (19) 


Fiihrt man nun die Integration von (18) fiir eine Kugelfliche vom 
Radius y durch, so erhalt man nach einer elementaren Rechnung 
Kx? 0 
Te Oe 
wo 6 die kleimste Entfernung zwischen zwei Molekiilen bedeutet, welche 
die untere Grenze des Integrals festsetzt. 


(20) 


Der gesamte Ausdruck fiir die Oberflachenenergie der Kugel ergibt 


sich zu 
yp? 1 Oe ; 
wo @ die Dichte ist. * 
Also pro Flachenelement *** 
roK /1 1 0 os 
a Co a 2r Sarak Gay 
Da r > 0 ist, so ist das zweite Glied in (21) und (22) immer negativ. 


Bei einem gewissen 7 kann also y — 0 werden. 
Dem absoluten Betrage nach verandert sich lg os fiir kleine r sehr 
21 
langsam mit r. Steigt r von r = 0 bis r — 10°90, so wachst der ab- 


solute Betrag von lg a von 0,7 bis auf etwa 14. Ks ist also lg a in 
2 r 


* A. Gyemant, J. c. im Handbuch der Physik. 
asd Br 
*** Es wird fiir ZZ, (0) |. c. ZZ, (0) — K/0? ecingesetzt. 
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einem weiten Intervall von der GréSenordnung Ems. Dann ergibt sich 
aber, daB der Radius, fiir welchen y == 0 wird, auch von der GréSen- 
ordnung von 0 sein muf. sock 

Es ist natiirlich vielzu gewagt, bei solchen amikronischen Teilchen, 
welche nur aus ein Paar Dutzend Molekiilen bestehen, von einer Ober- 
flache zu sprechen, sowie auch ihnen eine kugelférmige Gestalt zuzu- 
schreiben. Tut man es doch, so kann man nicht umhin, ihnen in gewissen 
Fallen eine spontane Teilungsméglichkeit zuzuschreiben. Denn in der 
Nahe des Radius, bei welchem y = 0 wird, bewirkt die Teilung des 
Tropfens eine gréSere Abnahme von y als die Zunahme der gesamten 
Oberfliche. Ein Tropfen wird sich unter diesen Umstiinden im labilen 
Gleichgewicht befinden. Dehnt sich etwa der Tropfen durch déuSere Hin- 
wirkung zu einem gestreckten Rotationsellipsoid aus, so wird wegen der 
kleineren Kriimmung am Aquator die Oberflichenspannung dort gréfer, 
und der Tropfen wird allmihlich in zwei abgeschniirt. Aus den eben 
erwiihnten Griinden hat es jedoch kaum einen Sinn, solche kleine Gebilde 
vom Standpunkt unseres Problems aus zu betrachten. Die Berechtigung 
der Anwendung des Begrifis ,freie Energie’ kann hier schon in Zweitel 
gezogen werden. 


Sind aber die Abmessungen des Tropfens gréBer als 10—®em, so 
sieht man sofort ein, daf das zweite Glied in (22) weniger als 0,001 des 
ersten betragt, daB es also ganz belanglos ist. y mu8 deshalb in allen 
_ Fallen als vom Radius unabhiingig angesehen werden. Die unter a) und 
b) gemachten Uberlegungen bleiben bestehen. 


$2. Bericksichtigung der durch Adsorption hervor- 
gerufenen Inhomogenitiéit des Tropfens. Bisher haben wir stets 
angenommen, dai die tropfenférmige Phase vollstiindig homogen sei. Dies 
wird jedoch im allgemeinen nicht zutreffen, wenn die tropienférmige 
Phase aus einer Liésung irgendwelcher Substanzen in anderen besteht. 
* Denn nach dem Gibbsschen Satze werden diejenigen Stoffe, welche die 
Oberfliichenenergie herabsetzen, in der Nahe der Oberflaiche angereichert. 
Umgekehrt findet fiir Stoffe, welche y erhdhen, eine Verarmung an der 
Oberflache statt. Man kénnte a priori erwarten, da§ dieser Umstand fiir 
unser Problem von Belang sein miiBte, da bei der Teilung eines Tropfens 
in zwei, die mittlere absolute Konzentration aller gelésten Stoffe die- 
selbe bleibt; jedoch kinnte sich wegen der VergréSerung des Verhiltnisses 
der Oberfliche zum Volumen die Flichenkonzentration wohl veriindern, 
und diese Veriinderung die Oberflichenspannung beeinflussen. 
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Zwischen der Flachenkonzentration k, (Mol/qem) und der absoluten 
Konzentration im Innern k; (Mol/ccem) besteht allgemein die Relation* 
Gf 
ky = ah, es (23) 


wo g die Arbeit bedeutet, welche bei dem Transport eines Mols des ge- 


listen Stoffes vom Innern an die Oberflaiche geleistet wird. a ist eine 


Konstante. Je nachdem q positiv oder negativ ist, haben wir k, > k; 
(positive Adsorption) oder k, < k; (negative Adsorption). 

Die Gesamtmasse des gelisten Stoffes sei M. Dann gilt W=—=éa2r?k, 
wo i die mittlere Konzentration ist. Teilen wir den Tropfen in zwei 
oder mehrere kleinere, so kinnen sich k, und hk; verandern, k aber bleibt 
konstant. 

Nun gilt 


4 4 
ie 3 wrk = Amr ky + 3 9? Kis. (24) 
Bezeichnen wir 


Ke a0, (25) 
so folgt aus (24) 


1 1 &k 
= —f;+—r 2 
a eg fe 
d 
te abet 26 
Be Bi + ee) 


Bei konstantem / nimmt also /;, mit abnehmendem Radius ab. Ist der 
geléste Stoff kapillaraktiv, so wird sich die Oberflachenspannung durch 
Verkleinerung des Radius stets erhéhen. F',, wichst also in diesem Falle. 

Ist dagegen der geliste Stoff ein Elektrolyt, erhéht er also die Ober- 
flachenspannung, so wird y bei der Teilung eines Tropfens in zwei wohl 
etwas abnehmen. Jedoch erkennt man leicht, da diese Abnahme viel 
kleiner ist als die entsprechende Zunahme der Gesamtoberflache. 

Um dies einzusehen, betrachten wir der Einfachheit halber den Fall, 
da der Tropfen in zwei gleiche geteilt wird. Sieht man von einer durch 
Verinderung des Druckes méglichen Volumenveranderung ab, so ist die 
totale Oberfliche bei solcher Teilung 1,26mal gréfer geworden. Damit 
also die gesamte Oberflichenenergie F’,, sich verkleinert, mu y’ die 
Oberflachenspannung der Teiltropfen, der Ungleichung geniigen: 


1,26 y' < y, (27) 
wo y sich auf den urspriinglichen Tropfen bezieht. 


* A. Gyemant, Handb. d. Phys., J. c. 8.380. 
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Da es sich bei kapillarinaktiven Stoffen um Elektrolyte handelt, 
wissen wir, daf* 
, =a d+ mls), (28) 
wobei m hichstens etwa gleich 0,04 ist. Es mu8 also 
y  14-0,04%, 


=. 1,26 
y 1+ 0,04 k; ai ; 
sein, oder ; 
k; DS '6,5-4E, 7,26 he. (29) 
Andererseits folet aus (26), (23) und (25), daf 
k; = r’ 
ee 
also in unserem Falle 
ki: 
z > 0,79, (30) 
: 
was zusammen mit (29) zu 
k; > 325 


fiihrt, eine ganz absurde Ungleichung. Bei gewéhnlichen Konzentrationen 
wird also der hier diskutierte Effekt der Teilung auf die Oberflachen- 
spannung verschwindend klein sein. 

Tn eimer Hinsicht aber kann dieser Effekt doch zur Geltung kommen. 
Ist namlich die Oberflachenspannung des Tropfens wegen der Anwesen- 
heit eines adsorbierten kapillaraktiven Stoffes sehr schwach negativ, so 
erfolet, wie in 1b) diskutiert wurde, eine fortschreitende Teilung des 
Tropfens in immer kleinere. Durch Verminderung des Radius fallt aber 
nach (26) die Konzentration des kapillaraktiven Stoffes, und unterhalb 
eines geniigend kleinen Radius kann daher die Oberflachenspannung positiv 
werden: die spontane Teilbarkeit hort auf. Es geht also in diesem Falle 
eine Emulsifikation vor sich, welche jedoch nicht zu eimer vollstandigen 
Auflésung der einen Phase fiihrt, sondern zu einer stabilen Emulsion von 
* endlicher TeilchengroBe. 

Etwas komplizierter werden die Verhaltnisse, wenn wir die von 
Lecomte du Nouy ** beobachtete Tatsache beriicksichtigen, da gewisse 
kapillaraktive Stoffe bei einer bestimmten Konzentration ein Minimum 
der Oberflachenspannung ergeben. Darauf soll an anderer Stelle ein- 


gegangen werden. 


* A. Gyemant, l.c., 8. 383. 
** P. Lecomte du Nouy, Surface Equilibria in Biological and Organic 
Colloids. Chemical Cathalog Co., Iac., 1926. 
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§ 3. EinfluS der elektrischen Ladung des Tropfens. Im 
Zusammenhang mit der Diskussion des vorhergehenden Paragraphen muBbte 
noch der Kinflu8 einer méglichen elektrischen Ladung des Tropfens unter- 
sucht werden, da diese sich hauptsichlich auf der Oberflache konzentriert 
und durch gegenseitige AbstoBung der gleichnamigen geladenen Ober- 
flachenelemente wie eine negative Oberflachenspannung wirkt. 

‘Ist 6 die Flichendichte der Ladung, so ist die radial nach aufen 
durch die Abstofung ausgeiibte Kraft pro Flicheneinheit gleich 


Anr’e 
2 


ae. 2 , 
. = AT On: (31) 
Dies ist der negative Druck, welchen die Ladung ausiibt. Da bei einer 
Oberflachenspannung @ dieser Druck gleich 
20 
i 
ist, so entspricht der Flichenladungsdichte @ eine negative Oberflachen- 
spannung 
ao = 2x6", (32) 
und die resultierende Oberflichenspannung ist 
y—o = y— 2n0°r. (33) 
Fiir konstantes 6 wichst also hier die Oberflichenspannung mit ab- 
nehmendem Tropfenradius. Die Bedingung fiir eine spontane Teilbarkeit 
ist auch hier nicht erfillt. Letztere wiirde nur dann méglich sein, wenn 
6 mit wachsendem Radius abnimmt, und zwar stirker als 


| 
all 


Dies kann nun wohl der Fall sein, wenn die die Ladung hervorrufende 
Jonenkonzentration ¢, sehr gering oder der Radius des Tropfens klein ist. 
Denn die Flichendichte der Ladung ist durch 


=i (-+8)9 | (34) 


gegeben*, wo @ die Potentialdifferenz zwischen Tropfen und umgebender 
Phase, ¢ die Dielektrizitatskonstante und 


82 F? He 
p= i. € (35) 


(F = Faradaykonstante, R — Gaskonstante) ist. 


* A. Gyemant, Grundziige der Kolloidphysik, S. 21. 
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: 1 : : : 
Vernachlissigt man B gegeniiber —, so haben wir fiir die resultierende 
x 


Oberflachenspannung den Ausdruck ws 
2S 
~ & . 
, = fie ; 36 
? Y 8ar (88) 
welcher fiir gare : 
ep " 
= 37 
Say 3% 


gleich Null wird. Da bei sehr geringen Konzentrationen, bei welchen 
die Vernachliissigung von B gestattet ist, auch gm sehr klein sein wird, 
so muf, damit y, bei noch betrachtlichen Radien verschwinden kann, 
sehr klein sein, was allerdings physikalisch durchaus denkbar ist. 
Fiir 

= eg? 

Suy 
ist die resultierende Oberflichenenergie negativ, und wir haben den 
Fall b) des $1 vor uns. 


Was aber fiir 


r 


2 —2 
> 
Sup 
geschieht, tibersieht man am besten, wenn man die gesamte Oberflachen- 
energie 
ya 
2 9 & Q < 
Fag = Aap = 42apr — 5% (38) 
nicht als Funktion von r, sondern als Funktion des Volumens 
40°. 
a 
3 


auftrigt. Wir kénnen hier das Volumen anstatt wie in (14) die Massen 
betrachten, da wegen der vorausgesetzten Kleinheit von y, der Druck p’ 
praktisch konstant ist. Unterhalb des Punktes v,, fiir welchen 2 F,, (3) 
— F,,(v,) gilt (Fig. 1), ist stets 

Fy (%, + %) > Fya@) + Fis @2)- (39) 
Der Tropfen ist labil und wird sich bei einer geniigenden auBeren Stérung 
teilen kénnen. In der Nahe von 


2 2 


#9 
Sup 


ist also der kugelférmige Tropfen auch fir y, > 0 instabil, oder minde- 
stens nicht véllig stabil. Denn unter den gemachten Voraussetzungen 
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‘= > p) verhalt sich der Tropien in elektrischer Hinsicht wie ein ge- 


ladener Leiter. Wird daher durch duSere Einwirkung eine lokale Ab- 
_plattung hervorgerufen, so fallt hier die Ladungsdichte, die resultierende 
Oberflachenspannung wichst, und die Kugel schniirt sich hier ein. Um- 
gekehrt: wird eine lokale Erhohung der Kriimmung hervorgerufen, so 
fallt hier wegen Zunahme von 6 die resultierende Oberflichenspannung, 
und es entsteht eme Ausbauchung, welche sich allmahlich abschniirt. 


1 
Wird aber r grof, so ist - < , und wir haben den Fall der kon- 


stanten Flachendichte vor uns. Doch ist dies nur so weit giiltig, bis die 
beiden Teiltropfen von derselben Gréfenordnung sind. Denn aus der 
Fig. 1 entnehmen wir, da8 oberhalb von v, 


By + %) < Fa) + Fis @e) 
‘sein kann, doch nicht unbedingt sein muS. Wir haben z. B.: 


F3 (4 ae U9) < F’5 (vy) aE Hie (vs), 


jedoch 
BS nid Fa, + ¥2) > F,, (v1) cP ay (Os), 
obwo 
0 + vp SS 0; + 02 (> 2,) 
ist. 


Es kann also der Tropfen sich nicht in zwei gleiche teilen, wobl 
aber kann sich von einem gréferen Tropfen ein viel kleinerer abschniiren, 


Fig. 1. 


wenn nur vorher, durch iuSere Kinwirkung, eine geniigend grofe lokale 
Kriimmung hervorgerufen ist. 

Wir sehen auch, da unterhalb v, der absolute Betrag des nega- 
tiven F,, mit abnehmendem Radius abnimmt, doch bleibt stets Glei- 
chung (39) erfiillt. 

Zu allen in diesem Paragraphen gemachten Uberlegungen mu8 aber 
folgendes Grundsitzliches bemerkt werden. Wir haben oben angenommen, 
da8 der TeilungsprozeS im Vergleich zu jeder méglichen Veranderung 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 39 
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der Masse oder der Konstitution des Tropfens schnell erfolgt. Nun muB 
aber hier diese Einschrankung nicht so allgemein gefaBt werden. Denn 
unsere Uberlegungen gelten ja nur insofern, als die dem verminderten 
Radius des Tropfens entsprechende vergroberte Ladungsdichte sich praktisch 
momentan einstellt. Nun ist aber die Veranderung der Ladungsdichte 
allgemein unter den mbglichen Verainderungen der Konstitution des 
Tropfens mitzurechnen. Damit also unsere Uberlegungen gelten, mub 
die Veranderung oder Einstellung der Ladungsdichte auf den Tropfen- 
radius eine Ausnahme von unserer Einschrinkung bilden, welche jedoch in 
anderen Hinsichten, d.h. beziiglich Massenveranderlichkeit und chemischer 
Konstitution, bestehen muS. Die elektrische Einstellung des Tropfens 
mu also, im Vergleich zu allen iibrigen Veranderungen, schnell 
vor sich gehen. Dies aber entspricht auch in der gréfSten Zahl der Falle 
den Tatsachen. 

Unter diesen Umstanden, d.h. schnelle elektrische Einstellung bei 
langsamer Verdnderlichkeit aller iibrigen Konstitutionsparameter, sehr 
kleine Oberflachenspannung und sehr kleine Ionenkonzentration, wird sich 
der Tropfen aus der umgebenden Phase nie von selbst bilden kénnen, 
weil er unterhalb einer gewissen endlichen GroéBe nicht existenzfahig ist. 
Liegen aber Tropfen von geniigend grofem Radius schon vor, so kénnen 
sich von diesen kleinere abtrennen, wenn nur eine geniigend groSe dufere 
Stérung vorhanden ist, um geniigende lokale Kriimmungen hervorzurufen. 
Wird aber durch aufere Einwirkung die tropfenformige Phase so weit 
dispergiert, da8 das Gebiet der negativen Oberflachenspannung erreicht 
ist, so geht von hier ab die Dispersion selbstandig fiir sich weiter und 
schreitet bis zum vollstandigen Verschwinden der Tropfenphase fort. 

§4. Die durch Diffusion hervorgerufene Inhomogenitat 
des Tropfens als Teilungsfaktor. Bisher haben wir stets an der 
Einschrénkung festgehalten, da der Proze$S der physikalisch-chemischen 
Veranderung des Tropfens sehr langsam verliuft, so da® fiir Jangere Zeit- 
intervalle die Konstitution des Tropfens und seine Gesamtmasse als 
praktisch konstant angesehen werden diirfen. 

Wir wollen nun diese Kinschrankung in gewisser Hinsicht (s. unten) 
fallen lassen und etwas genauer den Proze$ der Veranderung der Kon- 
stitution des Tropfens ins Auge fassen. In welchem Sinne diese Er- 
weiterung unsere bisherigen Betrachtungen beeinfluBt, ist leicht ein- 
zusehen. Im Innern des Tropfens sowie an seiner Oberfliche gehen 
chemische Reaktionen vor sich, welche zur Bildung von gewissen 
Stoffen und zur Vernichtung von anderen fiihren. Das Rohmaterial fiir 


Zur Theorie der spontanen Teilung von mikroskopischen Tropien. 585 


alle diese Reaktionen kommt aber von der umgebenden Phase her, aus 
welcher es in die Tropfenphase hineindiffundiert. Ist diese Diffusions- 
geschwindigkeit nicht allzu gro8, so entstehen dadurch lokale Konzentra- 
tionsveranderungen und UnregelmiSigkeiten, welche sich allgemein mit 
der Zeit verandern. Diese lokalen Konzentrationsverinderungen haben 
aber auch lokale VergréSerungen oder Verminderungen der Oberflachen- 
spannung zur Folge und kénnen unter Umstinden zu Instabilitiéten ge- 
wisser Tropfenformen fiihren. 

Da nun die Fille der hier denkbaren Méglichkeiten unendlich gro8 
ist, und es kaum zu hoffen ist, sie alle von einem allgemeinen Stand- 
punkt aus zu behandeln, so bleibt uns nicht anderes iibrig, als fiir den 
Beginn ein méglichst einfaches Beispiel zu wahlen und es, soweit es 
geht, in dieser Hinsicht zu untersuchen. Durch die Untersuchung von 
weiteren, allmahlich mebr komplizierten Fallen diirite man hoffen, auch 


die héchst komplizierten zu beherrschen. 


Als solchen méglichst emfachen Fall wihlen wir hier den folgenden 
(der Willkiir der Wahl bin ich mir sehr wohl bewuSt):. Der Tropfen 
bestehe aus eimer sich aus der umgebenden Phase ausscheidenden Fliissig- 
keit a, in welcher ein anderer Stoff 6 gelést ist, welcher auch in der 
umgebenden Phase gelést enthalten ist und yon dort aus in den Tropfen 
hineindiffundiert. Durch die Ausscheidung von a wichst allmiihlich der 
Tropfen, was im Sinne der Verminderung der Konzentration von b wirkt. 
Die Diffusion yon auSen aus strebt dagegen diese zu vergriéSern. 

Betrachten wir den Fall eines kugelférmigen Tropfens, so ist, wegen 
der vollstandigen Symmetrie, die Oberfliche in allen ihren Teilen gleich- 
beschaffen. Es findet nur ein Konzentrationsgefille lings des Radius statt. 

Wegen der formalen Identitat der Differentialgleichungen der Dii- 
fusion und der Warmeleitung kénnen wir in gewissen Fallen die Ergeb- 
nisse der mathematischen Wirmeleitungstheorie direkt auf unser Problem 
tibertragen. In Betracht kommen dabei nur solche Lisungen des Wirme- 
leitungsproblems, welche sich auf den Fall eimer Kiihlung der Oberfliiche 
durch fiuSere Leitfihigkeit beziehen. 

Denn: mit gewisser Annaherung kénnen wir auch im Falle der 
Diffusion des Stoffes b in den Tropfen durch dessen Oberfliche den An- 
satz machen, da8 die pro Zeitemheit durch die Flacheneinheit durch- 
diffundierte Menge dem Unterschiede der Konzentrationen (Mol/cm*) von } 
in beiden Phasen an der Grenzfliche-proportional ist. Dann hat man 
die Diffusionsgleichung = Se (40) 
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mit der Grenzbedingung 
Ok  h 
— k — ky) = 0. 41 
tg ths (41) 
Hier bedeutet « den Diffusionskoeffizienten von b in a, hk den 
,iuBeren* Diffusionskoeffizienten an der Grenzflache tropfenumgebende 
Phase, k, die Konzentration von b in der umgebenden Phase und y die 


nach auSen gerichtete Normale. 

Allerdings muB fiir die Anwendbarkeit der Formeln der Warme- 
leitungstheorie auf unsere Probleme doch noch eine Eimschrankung be- 
ziiglich der Veranderungsgeschwindigkeit des Tropfens vorbehalten werden. 
Wegen der angenommenen Veranderlichkeit der Tropfengré8e handelt 
es sich hier um ein Problem, bei welchem die die Grenzbedingungen 
tragende Flache selbst eine Funktion der Zeit ist. tir die Warme- 
leitungstheorie ist das analoge Problem fiir den Fall der linearen Warme- 
leitung (eine Dimension) behandelt worden. (Vgl. etwa E. Goursat, 
Cours d'analyse mathématique, Vol. III, wo auch Literaturangaben vor- 
liegen.) Eine Erweiterung auf den allgemeinen Fall von drei Raum- 
dimensionen wird in einer nachsten Arbeit in Angriff genommen. 

Vorlaufig begniigen wir uns mit einer Art Kompromif, indem wir 
annehmen, daS die Verdnderung der Tropfengriéfe langsam genug ist, 
um zu gestatten, die die Gré’e und Gestalt des Tropfens bestimmenden 
Parameter als langsam veranderliche Gréfen aufzufassen, so dal die 
Lésung von (40) unter Voraussetzung ihrer Konstanz gewonnen wird, 
und dann in diese Lisung die augenblicklichen Werte dieser Parameter 
fiir ein gegebenes Zeitmoment eingesetzt werden. 

Andererseits aber mu8 die Verinderungsgeschwindigkeit des Tropfens 
gegentiber der des Diffusionsprozesses nicht verschwindend klein sein, 
da sonst nur eine Tendenz zur Ausgleichung der Konzentrationen in 
einer Richtung vorhanden sein wird. j 

Betrachten wir nun unter diesen Umstiinden den kugelférmigen 
Tropfen, so sehen wir folgendes: Nehmen wir als Anfangsbedingung eine 
gleichférmige Verteilung von b in a, so gilt nach geniigend langer Zeit 
fiir das Verhaltnis der Konzentrationen an der Oberfliche & und im 
Zentrum k * 


k ky oa sin @,7, 
k—k, a @,7, 


(42) 


* Vel. H. S. Carslow, Introduction to the mathematical Theory of the 
conduction of heat in solids. 2. Aufl., 8.140. Macmillan 1921. Bei Benutzung 
der dort gezebenen Formeln der Warmeleitungstheorie mu beachtet werden, da& 
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wo rv, den Radius des Tropfens bedeutet und @, die kleinste positive 
Wurzel der Gleichung 

r,@ cosr,@ + (r, . — 1) smr,@ = 0 (43) 
ist. 

Fiir sehr kleine 7, ist das Verhaltnis praktisch gleich Eins. Der 
Tropfen ist homogen und, ausgenommen die in dem vorhergehenden Para- 
graphen untersuchte Méglichkeit, gibt es nichts, was seine Instabilitat 
hervorrufen kénnte. SchlieSen wir also die oben untersuchten Méglich- 
keiten aus, so ist der Tropien stabil und sicher einer spontanen Teilung 
nicht fahig. 

Bei gréBeren r, ist dagegen die Konzentration an der Oberfliche 
erheblich héher als im Mittelpunkt. 


Deformiert man den Tropfen irgendwie, so wird auch die Kon- 
_. zentrationsverteilung sowohl im Innern als auch an der Oberfliche durch 
die Anderung der geometrischen Gestalt geaindert. Hierdurch werden 
aber auch UnregelmaBigkeiten der Oberflachenspannung entstehen, welche 
unter Umstiainden zur Einschniirung bzw. zur Teilung des Tropfens fiihren 
werden. Wie sich dabei im einzelnen die Vorginge abspielen, lat sich 
ohne weiteres nicht sagen. Eine genaue analytische Durchfihrung des 
Problems diirfte auf sehr groBe Schwierigkeiten stoSen. Fiir uns ist je- 
doch folgendes von prinzipieller Bedeutung: Wihrend in dem von uns 
betrachteten Falle kleine Tropfen stets absolut stabil sind, kann bei 
deren Anwachsen zu gréferen Radiuswerten diese absolute Stabilitat ver- 
lorengehen. Wenn also iiberhaupt hier die Méglichkeit einer 
spontanen Teilung eintreten wird, so wird dies nur dann der 
Fall sein, wenn der Tropfen durch Wachstum eine gewisse 
GréBe tiberschritten hat. 


Es sei jedoch bemerkt, daf eine vollstindige Labilitat des Tropfens 
in diesem Falle kaum zu erwarten ist. Eine unendlich kleine Deformation 
des kugelférmigen Tropfens wird wohl eine Konzentrationsverinderung 
hervorrufen, welche unendlich klein von hoherer Ordnung ist, und das 
Gleichgewicht wird sich durch die Kapillarkraft wieder herstellen*. 


die 4ufere Temperatur dort stets gleich Null gesetzt ist, daB also y unserem k — ky 
entspricht. Auch ist bei uns k — ky < 0, wahrend dort v > O ist, was jedoch 
an den Formeln nichts andert. 

* Vgl. die Behandlung des Rotationsellipsoids durch C. Niven, Phil. Trans. 
171, 117, 1880; insbesondere den Einflu$ der Vernachlassigung des Quadrates der 
Exzentrizitat. 
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Es wird einer endlichen Deformation bediirfen, um eine weitere 
selbstindige Einschniirung hervorzurufen. 

Damit sind wir aber dazu gekommen, Tropfen von nicht kugel- 
férmiger Gestalt zu betrachten. Es ist unschwer einzusehen, daf ein von 
der Kugelgestalt stark abweichender Tropfen, etwa ein langgestreckter, 
unter den hier gemachten Voraussetzungen sich nicht unbedingt im Laufe 
der Zeit der kugelférmigen Gestalt nihern wird. Denn in solch einem 
Kérper bleiben die Unterschiede der Konzentrationen an verschiedenen 
Stellen (Enden und Mitte) dauernd bestehen, wenn auch die Gréfe dieser 
Unterschiede zeitlich sich verandert. Daher bleiben auch Unterschiede 
der Oberfliichenspannungen bestehen, welche zur Folge haben, da® die 
Gleichgewichtsfigur des Tropfens nicht mehr kugelférmig ist. Es wird 
von den Anfangsbedingungen abhingen, welche Gestalt der Tropfen im 
Laufe der Zeit annehmen wird, ob er endgiiltig zu einer Kugel wird, oder 
umgekehrt sich mehr und mehr streckt. 

Es sei ein Tropfen von beliebiger Gestalt gegeben, dessen Oberfliiche 
also durch eine gegebene Gleichung 

p (29,2) = 9 (44) 
fiir die Zeit f= 0 bestimmt ist. Da die Abhingigkeit der Oberflichen- 
spannung von der Konzentration von b als bekannt gilt: 

« =f (h), (45) 
so kénnen wir immer solch eine Konzentrationsverteilung an der Ober- 
flache angeben, daB die durch (44) bestimmte Figur eine Gleichgewichts- 
figur ist. Dazu ist notwendig und hinreichend, da8 der Ausdruck 


(e+) (46) 


welcher den Kapillardruck an jedem Punkte bestimmt, in allen Punkten 
der Oberflache den namlichen Wert hat. Es bedeuten dabei in (46) R, 
und R, die Hauptkriimmungsradien an einem Punkte der Oberfliche. Da 
’ diese durch (44) fiir jeden Punkt gegeben sind, bestimmt sich aus (46) 
6 als Funktion der Koordinaten der Oberfliiche, und aus (45) laSt sich 
dann auch & bestimmen. Unter Bewahrung der Kontinuitaét kénnen wir 
noch die Konzentrationsverteilung im Innern des Tropfens ganz be- 
liebig wahlen. Behalten wir stets die iiber die Langsamkeit der GréBen- 
veranderung gemachte Voraussetzung im Auge, so haben wir vor uns 
das Problem der Integration der Gleichung (40) fiir die durch (44) be- 
grenzte Figur mit der Randbedingung (41) und der Anfangsbedingung 


k= 0 (@, 9:2 eatin =— 0: (47) 


Zur Theorie der spontanen Teilung von mikroskopischen Tropfen. 589 


Durch diese ist der weitere zeitliche Verlauf voéllig bestimmt, und von 
(47) wird es abhéngen, ob sich die Konzentration an der Oberflache aus- 
zugleichen strebt, oder ob auch lokale und temporare VergréSerungen 
der Konzentrationsunterschiede besonders an der Oberflache auftreten 
k6nnen, was zu einer weiteren Streckung, eventuell Einschniirung fiihren 
wird. Da gemaf der Voraussetzung die GréBe und Gestalt des Tropfens 
sich langsam andern, kénnen in dem Integral der Gleichung (40) die 

_ diese Gréfe und Gestalt bestimmenden Parameter als sehr langsam ver- 
anderlich angesehen und fiir sie die augenblicklichen Werte gebraucht 
werden. 

Durch diese Betrachtungen sind wir auf folgende Problemstellung 
gefihrt. Welchen Bedingungen muS der Anfangszustand des 
Tropfens genitigen, damit sich im Laufe der Zeit der Tropfen 
in zwei Tropfen teile? Und weiter eine etwas mehr spezialisierte 
_Fragestellung, welche damit verkniipit ist: Unter welchen Anfangs- 
bedingungen erfolgt der Teilungsproze8 periodisch? Das heiBt, 
wann werden die durch Teilung entstandenen Tropfen dem Anfangs- 
tropfen in jeder Hinsicht ahnlich sein und denselben Kreislauf wieder- 
erleben? Denn es ist klar, da die durch Teilung entstandenen Tropfen 
sich nicht unbedingt im Laufe der Zeit wieder teilen miissen. 

Man muf hier den grundsitzlichen Unterschied mit den im vorher- 
gehenden Paragraphen behandelten Fallen betonen. Wa&ahrend dort die 
Teilbarkeit des Tropfens auf dessen Labilitit beruhte, und also doch 
nicht unbedingt eintreten mufte, ist hier der ganze TeilungsprozeB 
durch die Anfangsbedingungen vollstandig determiniert. 

Indem wir uns die Behandlung dieser zwei Fragen fiir die Zukunft 
vorbehalten, betrachten wir hier zum Schlusse einen Fall, bei welchem 
schon eine Uberschlagsrechnung zeigt, da8 beim Uberschreiten einer ge- 
wissen Gréfe, wenn nicht eine Teilung, so doch eine Einschniirung ein- 
treten muB. 

Wir betrachten eimen sehr langgestreckten, annaihernd zylinder- 
férmigen Tropfen, dessen Querdimensionen im Vergleich zur Linge klein 
sind; wir kénnen ihn mit sehr grober Annaherung durch einen endlichen 
Zylinder von der Linge 27 und dem Radius r, approximieren. 

Bei einem Anfangszustand von konstanter Konzentration k, gilt fiir 
solch einen Zylinder nach geniigend langer Zeit* 


hp — ke = (ky — hg) X const & cosd,eJ,(u,r)e er? tHE, (48) 


* H.S. Oarslow, l.c. S. 133. 
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wo 4, die Klemste positive Wurzel der Gleichung 


: 
Heos!1 —1smll — 0 (z#=-) (49) 
Z so. a 


ist, und uw, diejenige der-Gleichuns— 
AS, (ur,) + ate (ur) = 0. — 60) 

wo J, die Besselsche Funktion nullter Ordnung bedeutet. 

Wie gesagt. ist die gemachte Approximation sehr grob. Was wir 
hier jedoch brauchen, ist leicht einzusehen: daB in der Mitte (ge = 0) 
die Konzentration & klemer ist als an den Enden (: — +1). Dies wird 
wohl ber jeder langeestreckten Tropienform zutreffen. 

Ferner folgt aus (43), da8, je langer der Zylinder, desto gréBer der 
Unterschied der Konzentrationen in der Mitte und an den Enden. Wir 
haben namlich 


——_—* = cos4,l (51) 


(Ez — Konzentration an den Enden: k,, — im der Mitte). 

Um nun za erkennen, wie 4, sich mit 7 verandert, schreiben wir 
(49) m der Form 

Iitgli = AL (52) 

Indem wir dann die Kurve fir rtgx benutzen*, sehen wir sofort ein, 
dai bei konstant gehaltenem H, aber wachsendem 7, das Produkt 4,t 
eréGer wird. obwohl i, etwas abfallt. Es wird also der Unterschied 
der Konzentrationen an den Enden und in der Mitte mit wachsender 
Lange des Tropfens immer gréSer. Was den Abfall der Konzentrationen 
nach dem Innern Iangs des Radins anbetrifft, so wird er bei sehr 
klemem 7,, wegen der langsamen Veranderung von J,(r) in der Um- 
gebung von z — 0*, praktisch Null sem. Eine nachtragliche Rechnung 
wird uns davon tberzeugen. 

Indem wir nun die qualitative Seite dieser Uberlegungen auf 
- unseren langgestreckten Tropfer anwenden, sehen wir folgendes: 

Die Oberflachenspannung in der Mitte ist gréBer als an den Enden. 
Die Wachstumsgeschwindigkeit, welche wir stets als klein voraussetzen, 
wird allgemein von der Oberflachenspannung am betreffenden Punkte 
abhangen. Vorausgesetzt nun, es gabe eine Anfangsgestalt des Tropfens, 
welche mit dem entsprechenden Oberflachenspannungsunterschied zu- 
sammen ein stabiles Gleichgewicht bedingt, und ferner. da8 die Wachstums- 


* Jabnke-Emde, Funktionentafeln, 3.1. Berlin und Leipzig, Teubner, 1909. 
* Jahuke-Emde, Le S111. 
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geschwindigkeit am gréSten an den Stellen kleinster Oberflachenspannung 
(gréBter Konzentration), also an den Enden ist, so wird sich der Tropfen 
allmihlich weiter strecken, indem seine Linge schneller zunimmt als 
sein Querschnitt. Unter diesen Umstinden wird sich das Verhaltnis der 
mittleren Kriimmung in der Mitte und an den Enden ziemlich wenig 
anmdern, der Unterschied der Oberflachenspannungen jedoch wegen des 
gréBeren Unterschiedes der Konzentrationen immer gréfer und grifer 
werden. Es mu8 sich also notwendigerweise eine Einschniirung in der 
Mitte ausbilden, welche wieder die Konzentrationsdifferenzen etwas 
ausgleicht, bis durch weiteres Wachstum der beiderseits der Kinschniirung 
gelegenen Teile weitere Hinschniirungen erfolgen. Ob dabei der Tropfen 
sich ganz teilen wird oder nur eine unduloidartige Gestalt annimmt, 
kann nicht ohne weiteres gesagt werden. Kins von beiden aber muf ein- 
treten, und wie bekannt, kommen solche unduloidférmige Tropfen bei 
den Myelinformen dfters vor*. Das hier nur tiberschlagsweise durch- 
geftihrte Beispiel illustriert aber wieder, da8 die durch Diffusionsvorgange 
hervorgerufenen Unregelmafigkeiten sich mit zunehmender Grife des 
Tropfens geltend machen, und dafi in gewissen Fallen der Tropfen eine 
bestimmte GréSe ohne Gestaltinderung nicht iiberschreiten kann. 

Wir miissen uns noch davon iiberzeugen, daB die hier erwahnten 
Konzentrationsunterschiede wirklich bei Tropfen von mikroskopischer 
Gré8e vorkommen kénnen. 

Setzt man / — 10—?cm, so entnimmt man aus (52) mittels der er- 
wahnten Kurve fiir rtg x: 


far Bo =>—1-4 1 10-1, he; 
eee LOA 0,8, A, =" 30, 
ee a LUNE A) == 0,86, A == OO; 


Fiir das Verhialtnis Tey — eg 


bee, 
finden wir entsprechend 
0,995, 0,955, 0,65. 
Fiir die Oberflachenspannung ist aber nicht c, — cc, sondern c selbst mab- 
gebend. Nach geniigend langer Zeit ist jedoch der Exponentialfaktor 
in (48) sehr klein, so daS wir kj, —* nicht héber als von der Grifen- 
ordnung von 0,01% schitzen miissen. Wir sehen daher, da bei der 
angenommenen Linge 1 — 10-7 cm und nicht allzu groBem H die Konzen- 


trationsunterschiede von der GréSenordnung von 1% sein kénnen. Ist 


* G. Quincke, Wied. Ann. 58, 593, 1894. 
a9* 
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aun y die Oberflachenspannung der Lésung von b in a, y, be, der 
remen 4, 30 ist a 
eee ee = 

béi nicht za hoher Konzentration dieser proportional*. Also wird « auch 
Igmgs der Oberflache des Tropiens etwa um einige Prozente schwanken 
kimnen. 

Damit nun eine kleine Veranderung von a eine betrachtliche Pex 
anderung your 
3 Pie = 
hervorruft, mu a ungefahr gleich y, sein, also y, geniigend kein, owas 
physikalisch durchaus méglich ist. 

Berechnet man noch mittels der Tabellen fir Besselsche Funk- 
tionen** aus (50) die Werte von w, fiir verschiedene H, so findet man, 
wenn man r, — 0,11 — 10-*em setzt: : 


aS wi: == 4B 
= AO: A, = 1st 
H = 100, i, == 450: 


Das Verhaltnis von k, — k an der Oberflache des Zylinders zu derjenigen 

aut der Achse ist nach (48) gleich J,(ur,) und hat entsprechend 

die Werte: 
0,9996, 0,994, 0,95. 

Gemai dem oben Gesagten ist also & langs des Radius praktisch konstant. 


Zusammenfassung. Unter Voraussetzung, daf die Geschwindig- 
keit der Veranderung der Komnstitution und Gréfe des Tropfens durch 
chemische Umsetzungen sebr klein ist, wird gefolgert, daS: 

1. bei Vernachlassigung von elektrischer Ladung und bei Ab 
wesenheit von kapillaraktiven adsorptionsfabigen Stoffen bei positiver 
Oberflachenspannung ein kugelférmiger Tropfen immer absolut stabil ist 
. und sich daher spontan nicht teilen kann. 

2. Unter den gleichen Umstanden, aber bei negativer Oberflachen- 
spannung, ist der kugelférmige Tropfen immer labil, und es kann eine 
fortschreitende selbstandige Dispersion in immer kleinere Tropfen vor 
sich gehen 

3. Bei Vorhandensein von gelésten kapillaraktiven Stoffen im Tropfen 
und Vernachlassigung der Ladung ist der kugelférmige Tropfen he 
oamiged Oberflachenspannung absolut stabil. 


* A. Gyemant. Handb. d. Phys, 3.281 
** Jahuke-Emde, le. $111. 
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4, Unter denselben Verhiltnissen, aber bei negativer Oberflachen- 
spamnung, kann unter in §2 niher umschriebenen Bedingungen von 
emem bestimmten Radius ab die Oberflichenspannung ihr Vorzeichen 
wechseln. Der Tropfen ist labil und der spontanen Dispersion fihig, 
nur solange dieser Radiuswert nicht erreicht wird.. Von da ab hért die 
spontane Dispersion auf. 

5. Bei Vorhandensein- von elektrischer Ladung tritt, unter in § 38 
naher umschriebenen Umstiinden, folgendes aut: 

Der Tropfen ist oberhalb eines gewissen Radius relatiy stabil und 
nicht spontan dispersionsfihig. Wird aber durch tufere EKinwirkung 
dieser Radius erreicht, so kann weiter die Dispersion yon selbst vor 
sich gehen. 

6. Die Beriicksichtigung der durch endliche Diffusionsgeschwindig- 
keit hervorgerufenen Konzentrationsunterschiede im Tropfen zeigt eine 
- unendliche Fille von Méglichkeiten. Es wird das mathematische Problem 
formuliert und einige Uberschlagsrechnungen gemacht, welche zeigen, 
da hier die Méglichkeit vorliegt, da8 erstens die stabile Gestalt des 
Tropiens nicht unbedingt kugelférmig sem muf, und zweitens, dab eine 
spontane Teilung jetzt nur oberhalb einer gewissen Grife auftreten kann. 


East Pittsburgh, Pa., Research Department, Westinghouse Electric 
and Manufacturing Co., Oktober 1927. 
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(Aus dem Physikalischen Institut der Kéniglichen Universitat in Florenz.) 


Uber einen zweifelhaften Punkt 
der Abbeschen Theorie der optischen Abbildung. 


Von Vaseo Ronchi in Florenz. 


Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 10. November 1927.) 


In der Theorie der Abbildung von Nichtselbstleuchtern betrachtet man als eigen- 
tiimlich den Fall, da der Kondensor das Bild der Lichtquelle genau in der Ebene 
des betrachteten Gegenstandes entwirft; dann soll die Abbildung wie die eines 
Selbstleuchters erfolgen. In diesem. Aufsatz werden Erfahrungen mitgeteilt, aus 
denen folgt, daf die Erzeugung der gebeugten Wellen dann stattfindet, wenn der 
Kondensor die Lichtquelle sowohl in der Ebene des Gegenstandes abbildet, als 
auch davor und dahinter; und durch eine eingehende Eroérterung der Erscheinung 
wird bewiesen, daf die Abbildung eines Nichtselbstleuchters nach der Abb eschen 
Theorie stattfindet. 


Die Theorie der Abbildung von selbstleuchtenden und nicht selbst- 
leuchtenden Gegenstinden in optischen Instrumenten wurde lange er- 
drtert, und es scheint, daf es nichts mehr gibe, was man den allgemeinen 
Schliissen von Lord Rayleigh*, Lummer und Reiche**, Mandel- 
stam *** und v. Laue **** beiftigen kénnte. Nur ein Punkt der Theorie 
wird in einer Form angenommen, welche, unserer Memung nach, nicht 
der Wirklichkeit entspricht. 

Wahrend nun allgemein anerkannt wird, daB das im Mikroskop ge- 
sehene Bild eines Praparats ein sekundiires ist (mach der Abbeschen 
Benennung), nimmt man an, daf, wenn das vom Kondensor projizierte 
Bild der Lichtquelle mit der Struktur des Praparats zusammenfallt, 
die Elemente desselben sozusagen selbstleuchtend werden; daf deren 
mikroskopisches Bild also demselben Typus angehéren sollte wie das 
Bild der Sterne in einem Fernrohr. 

Obgleich es nun nicht méglich gewesen ist, die ganze diesbeziigliche 
Literatur durchzusehen, nehmen wir an, daf die heute bestehende Meinung 
so ist, denn sie wird in einem kiirzlich erschienenen Aufsatz von 


* Lord Rayleigh, On the theory of optical images, with special reference 
to the microscope. Phil. Mag. (5) 42, 167—195, 1896. 
* O.Lummer und F.Reiche, Die Lehre von der Bildentstehung im Mikro- 
skop von Ernst Abbe. 1088. Braunschweig 1910. 
*ek TL. Mandelstam, Zur Abbeschen Theorie der mikroskopischen Bild- 
erzeugung. Ann. d. Phys. (4) 35, 881—897, 1911. 
*eeE Myon Laue, Zur Theorie der optischen Abbildung. Ann. d. Phys. (4) 
48, 165, 1914. 


Vasco Ronchi, Uber einen zweifelhaften Punkt der Abbeschen Theorie usw. 595 


Dr. C. Koristka* und in einem fast gleichzeitigen von Prof. F. Jentzsch** 
so vertreten. Wir halten es deshalb fiir ratsam, auf eimige experimentelle 
und theoretische Befunde aufmerksam zu machen, aus welchen man folgern 
kann, daf auch in jenem Grenzfalle, wo das Bild genau mit der Ebene 
des Préiparats zusammenfallt, dessen Bild in der gleichen Weise entsteht 
wie hei beliebiger Beleuchtung. Wir wollen die Frage vom theoretischen 
Standpunkt aus behandeln, indem wir von allen praktischen Komplika- 
tionen absehen, welche bisweilen, sowohl wegen der Aberrationen des 
Kondensors als auch wegen der Dicke des Praparats, verhindern, das Bild 
der Lichtquelle mit dem Praparat genau zusammenzubringen. 

Um die Sache leichter zu machen und den in diesen Fallen iiblichen 
Kriterien zu folgen, nehmen wir an, da das Priparat ein ebenes, gerad- 
iniges und gleichlmafig periodisches Gitter sei. Die Schliisse, zu welchen 
wir in diesem Falle gelangen werden, 
' kénnen ohne weiteres auf den Fall 
einer beliebig unregelmaBigen Struk- 
tur angewandt werden. 


Wir miissen eine grundsidtzliche 
Bemerkung vorausschicken: Wie all- 
bekannt ist und wie iibrigens ge- 


legentlich*** hervorgehoben wurde, 


Fig. 1. 


zerlegt ein in den Weg einer sphiri- 
schen, in emem Punkte F& konvergierenden Welle gestelltes Gitter R 
letztere in mehrere gebeugte Wellen, von denen auf Fig. 1 nur diejenigen 
von nullter und von rechts- und linksseitig erster Ordnung wieder- 
gegeben sind. Die gebeugten Wellen sind noch merklich sphirisch mit 
einer Winkeléfinung 2, welche der Winkeléffnung der auf das Gitter 
einfallenden (im Falle der Fig. 1 vom Kondensor Z kommeriden) Welle 
gleich ist, und haben ihre Mittelpunkte in der durch F gehenden und 
zur optischen Achse (zu der auch das Gitter senkrecht gestellt ist) normal 
stehenden Ebene. 

Werden die gebeugten Wellen nicht iiber ein gewisses, durch die 
Winkeléffnung 2~ der einfallenden Welle bedingtes Mai abgelenkt, so 


* C. Koristka, L’obbiettivo da microscopio. S.11. Milano 1927. 
** WP. Jentzsch, Handbuch der Physik. Palos von Geiger und 
Scheel. Bd. XVIII, 8.270. Berlin, J. Springer, 1927. 
*** V Ronchi, La prova dei sistemi ottici. Haein aebek von N. Zani- 
chelli, Bologna 1925; derselbe, Sul comportamento e |’ impiego delle frangie 
d’ ombra nella prova dei sistemi ottici. Cim. (4) 7, 297, 1927. 


596 Vasco Ronchi, 


interferieren sie in dem Bereich, wo sie sich durchdringen, und erzeugen 
so Interferenzstreifen, welche Schattenstreifen genannt werden. Sie stellen 
namlich den Schatten des Gitters ebenso dar, wie im Sinne der A bbeschen 
Theorie die Interferenzstreifen in der zum Gitter konjugierten Ebene von 
einem optischen System abgebildet werden. Wenn wir die Frequenz 
(d. h. die Zahl der Gitterstriche in der Liangeneinheit) m, die Zahl der 
Streifen pro Lingeneinheit VW, die Entfernung zwischen dem Gitter und Fy 
und die Entfernung zwischen F und der Autiangebene HK der Streifen 


# nennen, so gilt das einfache und allgemeine Gesetz: 


Meee 


& 


welches verschiedentlich bewiesen wurde *. 
Man bewege nun das Gitter lings der Achse, sich selbst parallel, 
so dai y allmahlich alle Werte zwischen + y, und — y), einschlieBlich 


Fig. la. 


Null, annimmt. Man richte die Aufmerksamkeit auf den Schirm HK; 
man wird sehen, wie die Schattenstreifen sich erweitern, wenn sich der 
absolute Wert von y vermindert, und wie sie verschwinden, wenn y gleich 
Null ist oder zwischen + 4/4c? und — 4/4a?** liegt; aber man wird 
immer die Lichtscheibchen sehen, welche von der unveranderten An- 
wesenheit der gebeugten Wellen zeugen, auch wenn das Gitter in seiner 
Ebene den Wellenmittelpunkt enthalt (Fig. 1 a) ***. 


* V. Ronchi, vgl. die beiden zitierten Aufsatze. 

== Derselbe, 1c) S. 73. 

=== Um zu beweisen, da die Erzeugung der gebeugten Wellen besteht, sowohl 
wenn das Bild der Lichtquelle mit dem Gitter zusammenfallt, als auch wenn es 
nicht zusammenfallt, geben wir diese zwei, mit der Anordnung der Fig.1 auf- 
genommenen Photographien der Schattenstreifen wieder (Fig. 1a). Die Lichtquelle war 
ein diinner, durch monochromatisches Licht von der Wellenlinge 4 — 4750 A be- 
leuchteter Spalt; ein Objektiv Z von 30cm Brennweite, 6m vom Spalt entfernt, 
projizierte dessen Bild auf ein Gitter mit 500 auf Glas eingeschnittenen Strichen 
pro Zentimeter. Die obere Aufnahme zeigt die gebeugten Wellen und die Schatten- 
streifen. wenn die Entfernung zwischen dem Gitter und dem Bilde der Lichtquelle 
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Dem kann man nicht entgegenhalten, daf es sich um Komplikationen 
infolge von UnregelmafSigkeiten des Kondensors Z handle: die Schatten- 


_ streifen bilden eine interferentielle Priifung seiner Giite, und, sind sie 


gerade und gleich entfernt, liegen die Fehler und Aberrationen des Kon- 


_ densors zweifellos unter der optisch bedingten Grenze. Ja, wir kénnen 


i 


ea te fl 


sogar beifiigen, da die einzige Verschiedenheit in dem Vorgang des 
jetzt beschriebenen Versuches im Falle eimes fehlerlosen Kondensors ZL 
und im Falle emes fehlerhaften oder mit Aberrationen behafteten in fol- 
gendem besteht: der erste liefert gerade und gleich entiernte Streifen, der 
zweite unregelmaBige Streifen. 

Da es bekannt ist, daS der Vorgang der Bilderzeugung mit einem 
fehlerhaften Kondensor derjenige der Abbeschen Theorie ist (was 
iibrigens augenscheinlich ist, da die Aberrationen verhindern, daS das 


_ Bild genau auf der Ebene des Gitters entstehe), so geniigt diese letzte 
-Bemerkung, um den Schlu8 zu ziehen, da8, auch im Falle eines optisch 


fehlerlosen Kondensors, der Vorgang der Bilderzeugung immer in der 
fiir Nichtselbstleuchter charakteristischen Weise erfolgt; mit beiden Kon- 
densorarten hat man ja denselben Erzeugungsvorgang der gebeugten 
Wellen. 

Um aber diese Gedanken genauer zu formulieren, miissen wir die 
Erscheinung eingehender betrachten. Erstens wurde der Grund dafiir, 
warum sich die gebeugten Wellen bilden, auch wenn das ganze Licht der 
auf das Gitter einfallenden Welle auf eimen einzigen Strich beschrankt 
scheint, so da8 das Gitter nur aus eimem einzigen spaltférmigen Strich 
bestehend angenommen~ wird, schon anderweitig hervorgehoben*: das 
Beugungsbild, ein reelles Bild der punktférmigen Lichtquelle, deckt nie 
einen einzigen dunklen oder hellen Strich des Gitters, solange es nicht 
so grobmaschig ist, da8 es seinen Namen nicht mehr verdient. Die 
Beugungsringe, welche zum Teil mit den dem Zentrum des Beugungs- 
scheibchens nachsten Gitterstrichen zusammenfallen, tragen zur Beugungs- 
welle bei, im Gegensatz zu den Beugungserscheinungen, welche man bei 
einem einzigen, einem durchsichtigen Gitterstrich gleichen Spalt er- 
warten miiBte. 


3mm betrug; die untere Aufnahme zeigt die gebeugten Wellen, wenn diese Ent- 
fernung Null ist. Die Schattenstreifen in der ersten Abbildung beweisen die Ab- 
wesenheit jeglicher Aberration; in der zweiten Aufnahme sind sie unsichtbar, weil 
sie unendlich breit sind. Fiir die Winkeléffnung hat man nun 8, — «@. 

* V.Ronchi, Sur la nature interférentielle des franges d’ombre dans |’essai 
des’ systémes optiques. Rev. d’Opt. 5, 441—449, 1926. 
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Ks kénnen jedoch Zweifel bestehen tiber die physikalische Bedeutung 
dieser |Erwigungen, und man kann einwenden, da8 es sich schlieflich | 
nur um Verschiedenheiten der Benennungen handelt, da8 die Abbildung } 
eines einzigen nicht selbstleuchtenden Striches schlieBlich aber ebenso er- 
folgt wie die eines einzigen selbstleuchtenden Striches: es ist in der Tat 
schwierig, tiber Welleninterferenz in einem einzigen punktférmigen Bild- 
bereich zu sprechen. 

Um zu beweisen, da es sich nicht blo8 um Ausdriicke, sondern um 
gut umschriebene physikalische Tatsachen handelt, setzen wir die Lésung 
eines anderen Problems voran. 

Wenn man in der Anordnung der Fig. 1, oder in jeder anderen zur 
Beleuchtung eines Gitters und zur Erzeugung des Schattens oder des 
Bildes dienenden Anordnung, dasselbe Gitter in seiner Ebene quer zu den — 
Strichen bewegt, so sieht man, dab, wiihrend die gebeugten Wellen keine 
wahrnehmbare Verianderung aufweisen, das Bild oder der Schatten des 
Gitters im Gesichtsfeld quer zur Streifenrichtung wandert. Wie kann 
sich das Interferenzbild veraindern, wenn die inter- 
ferierenden Wellen sich nicht merklich verindern ? 

Die Antwort ist einfach: wenn sich das 
Gitter in der oben beschriebenen Weise bewegt, 
bleiben Intensitét, Form und Richtung der ge- 


beugten Wellen unverindert, aber deren Phase 


verandert sich. 
Der Ejinfachheit halber wollen wir einen 


besonderen Fall hierzu erdrtern, den man augen- 


Fig. 2. 


blicklich auf den allgemeinen Fall erweitern kann. 
Man habe ein Gitter R mit einer Frequenz m von einer ebenen und seiner 
Flache parallelen Lichtwelle beleuchtet. In der Fig. 2 ist das Gitter, 
dessen Striche senkrecht zur Papierebene anzunehmen sind, im Schnitt 
dargestellt; C ist dann der Mittelpunkt eines durchsichtigen Striches; 
AB ein Teil der gebeugten Wellen nullter Ordnung, welcher von C 
um s entiernt ist; A’B’ sei eine gebeugte Welle k-ter Ordnung, die um 


B = kam abgelenkt und wiederum um s von OC entfernt ist. Die 
Wellenflaichen AB und A’B’ haben augenscheinlich dieselbe Phase Q; 
und zwar 2x 

Hea ied (1) 


wo g, die Phase des Punktes C im selben Augenblick ist. Nehmen wir 
an, daf die Gerade C.D die Achse eines optischen Systems sei, welches 
das Gitter abbildet: in dem von diesem optischen System nach der 
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GauBschen Theorie entworfenen Bildpunkt von C vereinigen sich die 
beiden zweckmiig abgelenkten Wellen AB und A’B’, nachdem sie 
gleiche optische Weglangen durchlaufen haben: sie sind deshalb in Phase, 
und folglich miissen hier die vorhandenen Interferenzstreifen ein Inten- 
sititsmaximum aufweisen, welches gerade : 
das Bild des Mittelpunktes des durchsich- ¥ 
| tigen Gitterstriches darstellt. 
Bewegen wir nun diesen um eine ge- 


wisse, einer halben Periode gleiche Strecke 1 fh. 
CC’ (Fig. 3), so dai der Punkt C der La 


a 


Fig. 2 sich in C’ befindet, so ist C dann . 


== 


das Dunkelheitsmaximum eines undurch- 

sichtigen Striches. Die Welle AB, noch 

um s vom Gitter entfernt, behalt ihre {durch (1) gegebene| Phase pm un- 
_verandert bei, waihrend die Welle A’ B’, welche von C um s entfernt ist, 
‘nun eine Phase gm’ vom Betrage 


{BD 22 /( , kam 
om nt (04 ti) 


gp =ypt+ihn (2) 
hat. Ist & ungerade, so ist die Welle A’B’ in umgekehrter Phase zur 
Welle AB, und im Bildpunkte hat man Dunkelheit. Wohl hat man, 
wenn i gerade ist, die gleiche Phase, aber die Wellen, welche haupt- 


Fig. 3. 


d. h. 


sichlich wirken, sind neben der von nullter Ordnung diejenigen erster 
Ordnung. Lat man mittels einer der bekannten Anordnungen alle 
Wellen yon gerader oder ungerader Ordnung wegfallen, so erreichen 
die iibrigen den zu C konjugierten Punkt mit gleicher Phase und er 
geben dort ein Intensitéitsmaximum. In diesem Falle hat ja das Gitter- 
bild bekanntlich eine Periode, welche halb so lang ist, als sie nach den 
geometrischen Gesetzen sein sollte; es ist deshalb augenscheinlich, daf, 
wenn man den Gegenstand um eine halbe Periodeverschiebt, das Bild 
sich um eine ganze Periode verschieben mub. 

Wird. allgemein das Gitter um einen beliebigen Bruchteil f der 


Periode verschoben, so gilt CC’ — fs und es ergibt sich 
m 


gy =o 4+ 2kfx; 
f kann eine beliebige ganze oder gebrochene Zahl sein. 
Betrachten wir nun den Sonderfall, daf die einfallende Welle sphirisch 
ist und ihren Mittelpunkt C in der Ebene des Gitters hat. Durch Beugung 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 40 
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entstehen sphirische Wellen, deren Mittelpunkte gleichfalls in C hegen. 
Um nur die extremen Falle zu betrachten, nehmen wir an, daf C der 
Mittelpunkt eines hellen Striches sei: die verschiedenen gebeugten Wellen 
befinden sich dann in gleicher Phase. Wenn ein optisches System 
die Beugungswellen ganz oder teilweise in dem zu C konjugierten 
GauSschen Bildpunkt vereinigt, werden verschiedene Wellenelemente mit 
gleicher Phase interferieren, und wir werden ein Intensititsmaximum er- 
halten. Daran danderte sich nichts, wenn C ein selbstleuchtender Punkt ware, 
und man kénnte zu dem Schlu8 kommen, da8 sich tatsichlich das nichtselbst- 
leuchtende Gitter wie ein selbstleuchtendes verhalt, wenn die Lichtquelle 
in seiner Ebene abgebildet wird. Aber die Aquivalenz bleibt unhaltbar, 
wenn man genauer in das Problem eindringt. Denn ware C selbst- 
leuchtend, so wiirde von dort das Licht in sphirischen, gleich oder fast 
gleich intensiven Wellen ausgehen, wenigstens in dem Winkelbereich, der 
fiir alle Arten optischer Systeme in Frage kommt. Statt dessen ist die resul- 
tierende spharische Welle, welche durch Vereinigung aller Beugungswellen 
entsteht, von komplizierter Beschaffenheit und mit der feineren Struktur 
des Gitters veranderlich; das Beugungsbild, welches von einer solchen 
Welle hervorgebracht wird, wenn man sie durch ein optisches System 
konvergieren laBt, ist folgerichtig sehr verschieden von dem gewohnlichen 
Beugungsscheibchen; dessen Veranderungen geben, wenigstens teilweise 
die Einzelheiten der Gitterstriche wieder. Man betrachte die folgenden 
Spezialfalle : 

1. Der Beugungswinkel 6, —= Am ist klein im Vergleich zur 
Offnung 2 der einfallenden Welle; dieser Fall tritt ein, wenn ein 
Kondensor hoher Apertur ein Gitter von niedriger Frequenz beleuchtet. 
Dann ist das Beugungsbild, welches das Bild der Lichtquelle ist, sehr 
schmal und gréStenteils in emem durchsichtigen Gitterstrich enthalten: die 
gebeugten Wellen iiberdecken sich sehr stark (Fig. 4), und das Ganze ist 
fast gleichmiBig, besonders im mittleren Teil: das Objektiv, das die 
Wellen aufnimmt, gibt ein Beugungsbild wieder, welches dem vom 
Kondensor erzeugten weitgehend gleicht; aber das ist natiirlich, da hier 
in der Tat das Gitter kaum von Einflu8 ist, und was man im Mikroskop 
sieht, ist tatstichlich ein zweites Bild der Lichtquelle. . 

2. Der Winkel B, ist im Vergleich zu 2 & gro’, wie wenn mit einem 
Kondensor von nicht grofer Offnung ein Gitter mit hoher Frequenz 
beleuchtet wiirde: die gebeugten Wellen sind dann wie in Fig. 5 sche- 
matisch dargestellt; obgleich sie alle Teile einer einzigen spharischen Welle 
sind, ist die Wellenflache gar nicht gleichmiBig, um so mehr, als die einzelnen 
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gebeugten Wellen gewéhnlich verschiedene Intensitit haben. So ist das 
endgiiltige Beugungsbild gar nicht demjenigen ahnlich, welches vom 
Kondensor erzeugt wird, und es zeigt in seinem Innern einige dunkle 
Streifen, was sofort klar wird, wenn man sich der bekannten Wirkungs- 
weise des Michelsonschen Sterninterferometers erinnert. Nun ist gerade 
unter .dieser Voraussetzung das vom arr erzeugte Beugungsbild 
; , 3 , 1 
viel gréfer als ein halber Gitterstrich (= nas 3, a deshalb fallen einige 
m 
Gitterstriche auch innerhalb des einzigen mittleren Scheibchens (mit dem 


Durchmesser d — *). 
0 


Betrachten wir nun den Fall, wo C der Mittelpunkt eines undurch- 
sichtigen Gitterstriches ist. Wegen der Formel (2) sind die Wellen 


k=+7 


Fig. 4. Fig. 5. 


erster Ordnung in gegensitzlicher Phase mit der Welle nullter Ordnung 
und mit denjenigen zweiter Ordnung. Nimmt sie ein Objektiv alle aut 
und Jat sie interferieren, so muf, man im zu C konjugierten Punkte 
Dunkelheit haben. Es ist interessant, zu bemerken, da8 man in diesem 
Falle, wo man gewohnlich annimmt, dai das Licht nicht durchgeht, da 
es von dem undurchsichtigen Gitterstrich zuriickgehalten wird, auch findet, 


da die gebeugten Wellen einander teilweise iiberdecken, so daB sie sich 


gréBtenteils gegenseitig wegen des Phasenunterschiedes autheben, wenn 
die Periode des Gitters im Vergleich zum Durchmesser des Beugungs- 
bildes groB ist (6, <2) und der dunkle Strich es gréftenteils ver- 
dunkelt; im entgegengesetzten Falle (6, > 2a) liegen die gebeugten | 
Wellen weit auseinander und sind so intensivy, wie wenn der Mittelpunkt 
des Beugungsbildchens im Mittelpunkt eimes ie Soci Gitter- 
striches liege. 
Besonders interessant sind dann die Falle B, = 20 und B, = a 

Im ersten Falle, wenn man die Werte der Intensitaétsmaxima des vom 
Kondensor erzeugten Beugungsbildes langs eines Durchmessers beobachtet, 
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findet man, daS, wenn der Mittelpunkt dieses Bildes mit dem Mittelpunkt 
eines hellen Gitterstriches zusammenfallt, das Licht durch dieses zentrale 
Maximum geht, wahrend alle anderen Maxima verdunkelt werden, und 
das Gegenteil geschieht, wenn das zentrale Maximum einem dunklen 
Gitterstrich entspricht. In Fig. 6 ist die Verteilung der Intensitat in 
dem Beugungsbilde dargestellt, und dariiber sind die Striche eines Gitters 
eingetragen, so daf die Gleichung B, = 20 erfiillt ist; Fig. 7 stellt die 
Verteilung der gebeugten Wellen in diesem Falle schematisch dar. Wenn 
das zentrale Maximum hell und die anderen dunkel sind, bilden die 
gebeugten Wellen eine einzige halbkugelige, ununterbrochene Welle, wenn- 
gleich mit ungleichmafiger Intensitatsverteilung. Das ist sehr natiirlich, 
denn dieser Fall nahert sich tatsachlich sehr demjenigen eines Spaltes von 
1/2 m Breite, der yor das zentrale Maximum gestellt ist. Ein Objektiv, das 
diese ganze Welle aufnehmen koénnte, wiirde ein sehr genaues Bild des 
einzigen beleuchteten Halbstriches wiedergeben. 


Fig 7. 


Wenn aber das zentrale Maximum hinter einem dunklen Gitterstrich 
liegt, so sind alle sekundéren Maxima erhellt, und die gebeugten Wellen 
bilden wieder eine einzige ununterbrochene Halbkugel, ohne Uberlagerungen 
oder Unterbrechungen, aber benachbarte Teile sind phasenverschieden. 
Deshalb bildet sich im Mittelpunkt des von einem diese ganze Welle 
aufnehmenden Objektiv erzeugten Beugungsbildes ein Intensitaétsminimum, 
welches das Bild des dunklen Striches, welches das zentrale Maximum 
des vom Kondensor erzeugten Beugungsbildes bedeckt, darstellt. Kin 
_solch periodisches Aussehen der Beugungswellenflache labt im endgiiltigen 
Beugungsbild eine Reihe von sekundiren Maxima voraussehen, welche 
treue Abbilder der verschiedenen nichtselbstleuchtenden durchsichtigen 
Gitterstriche sind. 

Der Fall, wo 6, =a, ist deswegen charakteristisch, weil die 
gebeugten Wellen zur Halfte die benachbarten iiberdecken (Fig. 8); des- 
wegen sind sie entweder alle in gleicher Phase, wenn das zentrale 
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Maximum des Beugungsbildes mit einem durchsichtigen Gitterstrich zu- 
sammenfallt und die Welle intensiv ist, oder das Gitter ist um eine halbe 
Periode verschoben, die gebeugten Wellen sind in gegensitzlicher Phase 
_ za den benachbarten, dann ist das Ganze fast ausgeléscht und wiirde es 
giénzlich sein, wenn die verschiedenen Wellen gleiche Intensitat hiatten. 
_Aber.in diesen Fallen ist auch das ganze Beugungsbild fast von den 
dunklen Gitterstrichen verhiillt. Das Bild ist wiederum eine treue Wieder- 
gabe des Gegenstandes. 

Ks ist nun sogleich augenscheinlich, daB die Ahnlichkeit des Bildes 
mit dem Gegenstande hauptsichlich davon abhingt, da$ das Objektiv des 
Mikroskops die vom Gitter abgebeugten 
Wellen aufnimmt und eintreten 1aBt. 

Aber wir kénnen unseren Beweis noch 


weiter fiihren; wenn man zweckentsprechend 
‘einige gebeugte Wellen auffaingt, kann man 


falsche Bilder erzeugen, wie es in den be- 
kannten Abbeschen Versuchen geschieht. 
In einigen Fallen, und zwar wenn B, < 2 ist, ist es nicht méglich, 
Wellen nach Wah] auizufangen, da sie einander derart tiberdecken, daB sie 
nicht zu trennen sind; ist aber 6, > 2a, so kann man mit zweckmaBigen 
Diaphragmen z. B. die Wellen erster Ordnung beseitigen, dann wird die 
Periode des Gitterbildes auf die Halfte herabgesetzt. Da es nicht leicht 
sein wiirde, in einem von einem einzigen Striche begrenzten oder um 
weniges gréBeren Felde zu beobachten, kann man einfacher so verfahren, 
daB man den Gegenstand rechtwinklig zu den Strichen in seiner Ebene 
verschiebt. Mittels der Formel (2) ergibt sich sofort, daB einer Ver- 
schiebung um eine Periode des Gegenstandes ein Durchgang von zwei 
Perioden im Bilde entsprechen mub. 

Das alles scheint uns hinreichend zu beweisen, dab, auch wenn die 
| Lichtquelle genau in der Ebene des beobachteten Priparats abgebildet 
wird, dieses sich wie ein nicht selbstleuchtendes, nie aber wie ein selbst- 
leuchtendes Objekt verhalt. 
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Bemerkungen zur Arbeit von Cabannes ,,La repartition 
de l’énergie sur les ondes élastiques thermiques au sein 
d@’un fluide et la diffusion de la lumiére par les liquides“. 


Von Gr. Landsberg in Moskau. 
(Eingegangen am 29. November 1927.) 


Der von Cabannes kiirzlich unternommene Versuch, bei Untersuchung des zer- 
streuten Lichtes im sichtbaren Gebiet eine quantentheoretische Korrektion ein- 
gutiihren, wird diskutiert. 


1. Um den Widerspruch zu kléren, der sich bei der Bestimmung 
des Wertes von N (Avogadrosche Zahl) aus der molekularen Licht- 
zerstreuung in Flissigkeiten ergab, versuchte Cabannes* bei der Be- 
rechnung der Intensitét des zerstreuten Lichtes statt des klassischen 
Ausdrucks fiir die Energie der akustischen Wellen den quantentheoretischen 
einzufiihren. Dabei nimmt Cabannes an, daB die zerstreute Lichtintensitat 
der vollen Energie des akustischen Spektrums proportional ist. Fir 
diese volle Energie bekommt er 


mean Vee 3 hy 
a es pes SS SIN) — sa 
i | Gee a 8. ee ) 
0 Gee == i 


woa die Geschwindigkeit der akustischen Wellen, N die Zahl von Avo- 
gadro und »,,,, die maximale Frequenz des akustischen Spektrums be- 


hoceee. 
deuten. Nach Debye ** ist ya. = 4 yes wo V das Molvolumen 
ist. Die Auswertung des Integrals kann man angenahert durchfthren, 
I : 
weil “7 verhaltnismaiSig klein ist. Dadurch gelangt Cabannes zu einer 


neuen Formel fiir die Intensitiit des zerstreuten Lichtes, welche sich von 
3h 

der gewohnlichen durch den Faktor (1-5 _ unterscheidet. Da 

bei Gasen v,,,, klein ist, bekommt man mit der neuen Formel aus experi- 

mentellen Daten denselben Wert von N, wie mit der alten. Fiir die 

Flissigkeiten aber (Cabannes wendet seine Formel auf Wasser und 

Benzol an) wird die Korrektion ziemlich gro8 (25°/, und 13°/, fiir die 


betrachteten Falle) und die neubestimmten Werte fiir V sind entsprechend 


* J. Cabannes, CO. R. 184, 679, 1927. 
** P. Debye, Ann. d. Phys. 39, 789, 1912. 
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N = 6,15.10%? und N = 6,70.10. Die Ubereinstimmung mit dem 
richtigen Wert von N wird dabei bedeutend besser als im Falle der 
alten Formel (8,2. 1078 und 7,8. 107%). 

Mir scheint aber, da8 diese Korrektion von Cabannes auf einem 
MiBverstiindnis beruht. Abgesehen von der Frage, inwieweit die obigen 
Uberlegungen sich tiberhaupt auf Fliissigkeiten und Gase anwenden lassen, 
sind nicht alle akustischen Wellen fiir die Zerstreuung des Lichtes maB- 
gebend, sondern nur diejenigen, deren Wellenlinge in einem bestimmten 
Verhiltnis zur Wellenlinge des zerstreuten Lichtes steht. Fiir das 
sichtbare Licht kommen nur diejenigen akustischen Wellen in Frage, 
deren Frequenz y nicht griéBer als 101° ist; bei einer solchen Frequenz 
aber ist noch der Unterschied zwischen klassischen und quantentheoretischen 
Berechnungen der Energie ganz belanglos, worauf schon mehrmals hin- 
gewiesen wurde *. 

2. Nach den Brillouinschen Formeln** kann man diese Berechnung 
miihelos durchfiihren. Es sei das einfallende Licht in der Ebene, welche 
den einfallenden Strahl und den Opaleszenzstrahl enthalt, polarisiert; fiir 
die Intensitét des in einer zu dem einfallenden Strahle senkrechten 
Richtung zerstreuten Lichtes bekommen wir den Ausdruck: 


hy J(A).da 
Jy (a).d4 = M-—,-—_-: ie (1) 
ckT | 


wo in JM alle von 4 unabhingigen Gréfen eingehen. J(A) bedeutet die 
Intensitit des einfallenden Lichtes, als Funktion der Wellenlinge 4, und 
y die Frequenz der akustischen Welle, welche die Zerstreuung des 
monochromatischen Lichtes von der Wellenlinge A bedingt. Fiir die 
senkrechte Beobachtungsrichtung miissen y und 4, wie es die einfachen, 
auf der Diffraktiontheorie begriindeten Uberlegungen zeigen ***, in folgender 


_ Weise zusammenhingen: 


== . sin —* . (2) 


Hier bedeuten: a die Geschwindigkeit der akustischen Wellen, ¢ die 
Dielektrizitiitskonstante des Mediums, 4 die Wellenlange des Lichtes 
im Vakuum. 


* A, Kinstein, Ann. d. Phys. 38, 1283, 1910; L. Mandelstam, Ann. d. 
Phys. 41, 611, 1913; L. Brillouin, Ann. de phys. 17, 112, 1922. 
oe err oui Nn, ) nc : 
*** 1. Brillouin, 1. c.§ 6. 


606 Gr. Landsberg, Bemerkungen zur Arbeit von Cabannes usw. 


Um die volle Intensitét bei der Zerstreuung des weifen Lichtes zu 
berechnen, miissen wir in Ausdruck (1) iiber alle 4 integrieren. Dabei 
ist zu beriicksichtigen, daB J(A) fiir-Kleine 4 rasch bis auf Null fallt. 
Bei den Bedingungen des Cabannesschen Experiments (Sonnenlicht) 
fehlen die kurzen ultravioletten Wellen vollstindig. Ebenso spielen 
auch diejenigen Wellen, deren 4 >8.10~° ist, in den betrachteten 
Untersuchungen keine Rolle. Als Integrationsgrenzen kénnen also 
4, = 3.1075 und 2, = 8.10~*® genommen werden; fiir die gesuchte 
Intensitat bekommen wir dann: 


hy 
eal J(a).d 
[J(a).a2 a ye ae : ( es (3) 
ek 
Ay 
Nach dem Mittelwertsatz folgt 
PRT DLR ae 
I J(Aa).d 
[J@).d2 = uJ" |. | oF ida 
eg ae a) hb. 
ay 


wo { } den Mittelwert von { } bedeutet. Dieser Mittelwert liegt 


zwischen den Grenzen 


lhy 
fe) pa 
eae we) 7a 


= lhy 
\>kT {1 —— —3 
Pat gees | Teck 


han? 
falls die Glieder (=) usw. fortgelassen werden (ein Fehler von der 


Ordnung 10-5). 
Bei der Giiltigkeit des Aquipartitionsgesetzes sollte der Ausdruck 


I 
ee durch 7 ersetzt werden. Wir sehen also, da der quanten- 
eae 1, 
theoretische Korrektionsfaktor zwischen 1 und ( ees cz) liegt, Wo 0, 


den Wert von v bedeutet, welcher dem 4 — A, entspricht. Fir die be- 
trachteten Fille (4, = 3.10-%cem; a = 1,5. 10° cm/sec; Ve == allen) 
ist v, == 10% (siehe 2) und der gesuchte Faktor wird (1 — 0,65. 107%). 
Wie vorauszusehen war, ist diese Korrektion geringer als 1°/,,, hat also 
gar keine Bedeutung. 


Moskau, Inst. fiir theoret. Physik der 1. Universitit, 15. Nov. 1927. 
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Piezoelektrische Erregung von Dehnungs-, Biegungs- 
- und Drillungsschwingungen bei Quarzstaben. 
Von E. Giebe und A. Scheibe. 
Mit 20 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Dezember 1927.) 


Es werden die Versuchsbedingungen beschrieben, unter welchen mittels elektrischer 
Wechselfelder durch den reziproken Piezoeffekt Dehnungs-, Biegungs- und Drillungs- 
schwingungen yon Quarzstaben verschiedener Orientierung gegen die Kristall- 
achsen erregt werden kiénnen. Die Verteilung der durch den direkten Piezoeffekt 
in den schwingenden Stiben entstehenden piezoelektrischen Ladungen iiber den 
Querschnitt und iiber die Lange der Stabe wird nach der friiher von den Verfassern 
angegebenen Methode durch Glimmlicht im*gasverdiinnten Raum sichtbar gemacht 
und an Hand yon photographischen Aufnahmen erlautert. Die experimentellen 
Ergebnisse werden mit Hilfe der mathematischen Theorie der Piezoelektrizitit von 
W. Voigt gedeutet. 


1. Einleitung. Hochfrequente elastische Schwingungen von piezo- 
elektrischen Kristallen, besonders des Quarzes, haben in den letzten Jahren 
sowohl fiir physikalische Untersuchungen als auch in der Technik viel- 
fach Anwendung gefunden. Durch elektrische Wechselfelder lassen sich 
vermége des reziproken Piezoeffektes elastische Schwingungen von Stiiben 
oder Platten aus Quarz bis zu sehr hohen Frequenzen (GréSenordnung 
10° Hz) in einfacher Weise erregen und auf Fliissigkeiten oder Gase 
iibertragen, sie zeichnen sich durch auSerordentlich geringe Dampfung 
aus und kénnen deshalb bei geringer Anregungsenergie durch Resonanz 
groBe Amplituden erreichen. 

Stabe oder Platten aus Quarz sind sehr selektive Resonatoren und 
stellen, in ihren elastischen Higenfrequenzen angeregt, duferst priizise 
Frequenznormale dar, die zeitlich unveranderlich und wenig von der 
Temperatur abhingig sind. Sie entsprechen, sei es als Resonatoren oder 
in Verbindung mit Elektronenréhren als sogenannte Oszillatoren, dem in 
den letzten Jahren dringend hervorgetretenen Bediirfnis nach genauer - 
und dabei einfacher Frequenzmessung oder Frequenzsteuerung von Réhren- 
sendern in vorziiglicher Weise. 

Bisher sind bei allen piezoelektrischen Resonatoren und Oszillatoren 
ausschleBlich longitudinale Schwingungen (Dehnungsschwingungen) be- 
nutzt. Im folgenden wird gezeigt werden, auf welche Weise sich auch 


transversale und Torsionsschwingungen (Biegungs- und Drillungs- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. : 41 
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schwingungen) piezoelektrisch anregen lassen. Dabei ergaben sich 
Aufschliisse tiber die mit elastischen Schwingungen von Quarzstiben ver- 
kniipften piezoelektrischen Phanomene-und tiber die Gesetze der hoch- 
frequenten Eigenschwingungen. Auch fiir die praktische MeBtechnik 
diirften transversale und Torsionsschwingungen von Nutzen sein, u. a. 
deshalb, weil der Frequenzbereich, in welchem piezoelektrische Resona- 
toren als Frequenznormale Anwendung finden kénnen, durch Benutzung 
dieser beiden Schwingungsarten erheblich erweitert wird. 

2. Orientierung der Quarzstabe zu den Kristallachsen. 
Die Untersuchungen sind hauptsichlich an Quarzstiiben mit rechteckigem 
oder quadratischem Querschnitt ausgefiihrt. Die Orientierung der Kanten 
dieser rechtwinkligen Parallelepipede beziehen wir auf ein rechtwinkliges 
Koordinatensystem, dessen Lage in bezug auf die Kristallachsen die 
folgende ist: Fig. 1 stelle einen senkrecht zur Haupt- oder optischen 
Achse eines hexagonalen Bergkristallprismas gelegten Querschnitt dar. 
Wir bezeichnen die optische Achse des Kristalls als 7-Achse unseres 
Koordinatensystems, eine der drei um 120° gegeneinander versetzten 
Neben- oder elektrischen Achsen, die durch die Ecken des Sechseckes 
laufen, als X-Achse, oder besser gesagt, die Rich- 
tungen dieser beiden Kristallachsen als Z- baw. X- 
Richtung. Die dritte Achse unseres Systems, die 
Y-Achse, steht senkrecht auf den beiden anderen 
Achsen. Die Kanten der untersuchten Stabe liefen 
stets parallel zu den Koordinatenachsen, die Stab- 
linge oder Stabachse lag stets senkrecht zur Z-Achse 


und fiel entweder in die Richtung der Y- oder in 
Oventiens® der Quarz. ‘le der X-Achse. Wir bezeichnen diese \heides | 
stabe en deen Reel: Stabachsenlagen im folgenden als Orientierung I 
bzw. Il. Bisher wurde in der Regel bei stab- 
formigen Resonatoren die Orientierung I benutzt. Die Abmessungen der 
Stiibe in Richtung der drei Koordinatenachsen bezeichnen wir mit 2, y, 2; 
die Querdimensionen waren meist klein gegeniiber der Stablange, z. B. 
a = 1,5, y = 80, g = 3mm, doch wurden die Untersuchungen bis zu 
sehr hohen Oberschwingungen ausgefiihrt, bei denen die Halbwellenlingen 
der erzeugten stehenden elastischen Welle von gleicher GréSenordnung 
wie die Querdimensionen des Stabes waren. 
Neben Stiiben der beschriebenen Art wurde auch ein solcher mit 
kreisformigem Querschnitt (Durchmesser 3mm) der Stabachsenorientie- 
rung II untersucht. 
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3. Der Piezoeffiekt bei Schwingungen. Raumladungen. 
Bei statischen Deformationen besteht der Piezoeffekt bekanntlich in 
folgendem: Komprimiert man eimen Quarzstab in der Orientierung I 
oder II, etwa durch Aufsetzen von Gewichten, in Richtung der X- oder 
der Y-Achse, so treten auf den beiden zur X-Achse senkrechten Stab- 
ebenen entgegengesetzt gleiche Flachenladungen in gleichmabiger Ver- 
teilun® auf. Lat man umgekehrt ein homogenes elektrisches Feld in 
Richtung der X-Achse auf den Stab einwirken, so tritt eine Kontraktion 
(oder Dilatation) m der X-Richtung und eine Dilatation (oder Kontrak- 
tion) in der Y-Richtung ein. Beide Wirkungen unterscheidet man als 
direkten und reziproken Piezoeffekt. Drucke bzw. elektrische Felder in 
Richtung der optischen Achse haben keine elektrische bzw. deformierende 
Wirkung. Bei den ungleichférmigen Deformationen, wie sie mit Schwin- 
gungen verkntipit sind, andert sich die GréSe der Deformation auSer mit 
der Zeit auch von Ort zu Ort, demgemi8 auch die Ladung je Flachen- 
einheit, und zwar, wie die Deformationen, nach dem Sinusgesetz. Aufer- 
dem treten aber bei ungleichférmigen Deformationen, wie durch die 
folgenden Versuche experimentell erwiesen wird, neben Flachenladungen 
auch Raumladungen auf. Die Entstehungsweise solcher Raumladungen 
mag durch folgende Uberlegungen anschaulich gemacht werden. Ein 
Quarzstab der Orientierung [I], bei der also die elektrische Achse in die 
Stabachse fallt, werde in seiner longitudinalen Grundschwingung erregt. 
auf welche Weise dies geschehen kann, wird in Abschnitt 6 erlautert 
Wir denken uns den Stab durch senkrecht zur Stabachse ausgefiihrte 
Schnitte in eine grofe Anzahl Scheiben der Dicke da geteilt und wihlen 
dz so klein, daf langs da die Deformation als konstant angesehen werden 
kann. Der in der Stabmitte, also im Deformationsbauch befindlichen 
Scheibe geben wir die Nummer 0 und numerieren die in der positiven 
bzw. negativen Richtung folgenden Scheiben fortlaufend mit +1, +2... 
bzw. —1, —2 ... Fiir jede der Scheiben ist dann die Deformation 
eine andere, sie andert sich vom Maximum an der mittelsten Scheibe bis 
auf O an den beiden Endscheiben nach dem Sinusgesetz; entsprechend 
indert sich die GréBe der Ladungen, die wie bei statischen Deformationen 
auf den beiden zur X-Achse senkrechten Flichen entstehen wiirden, wenn 
jede Scheibe fiir sich deformiert wiirde. Die nach der positiven bzw. 
negativen X-Richtung gelegenen Flachen der Scheiben mégen die La- 
dungen + @, + ¢, + ¢,... bzw. —e, —e,, —eé, ... erhalten, wobei 
also +e, >+e,>+e, ... ist. Im wirklichen, d. h. unzerschnittenen 
Stab liegen nun die entgegengesetzt geladenen Flachen der gedachten 
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Scheiben unmittelbar aufeinander, die Ladungen + ¢), 1¢,, 1, --- | 
einer Scheibe kénnen daher durch die Ladungen +e,, + ¢,, +e, der / 
nichstfolgenden Scheiben, weil diese letzteren Ladungen kleiner sind, | 
nicht vollstindig kompensiert cwerden, so daB an den Beriihrungsflachen 
der aufeinanderfolgenden Scheiben 0, +1, +2 usw. bzw. 0, —1, 
— 92 usw. ein Uberschu8 von positiver bzw. negativer Ladung itbrig- 
bleibt. Der Uberschu8 wird um so gré8er, je gréBer der Unterschied in 
der Deformation benachbarter Scheiben ist, nimmt also von der Stabmitte 
nach den Stabenden hin zu, wo der Deformationsunterschied benachbarter 
Scheiben am griften ist. Da die Begrenzungsflichen der gedachten 
Scheiben im Stabinnern legen, so resultieren fiir jedes Volumenelement 
des Stabes Ladungen, ,Raumladungen“, die sich, bei unendlich kleiner 
Scheibendicke, stetig langs des Stabes nach dem Sinusgesetz iindern. Sie 
sind also bedingt durch die Anderung der Deformation lings des Stabes 
und erreichen ihr Maximum, wo die Deformation ihr Minimum hat, d. h. 
sind um */, Wellenlinge gegentiber der Deformation verschoben. Die in 
Abschnitt 6 naiher zu besprechenden Photographien lassen deutlich die 
Raumladungen erkennen. 

In der mathematischen Theorie der Piezoelektrizitit yon Voigt* 
werden nur statische Deformationen behandelt, doch lassen sich aus der- 
selben die mit Schwingungen verkniipiten piezoelektrischen Phainomene 
qualitativ ableiten. Bei statischen Dehnungen in Richtung der Stab- 
achse sind nur die in diese fallenden elastischen Spannungskomponenten, 
also Y, baw. X, bei Staben I baw. IT von Null verschieden. Von den 
drei Komponenten der elektrischen Polarisation ist beim Quarz P, stets, 
im vorliegenden Fall auch P, gleich Null**. Die Komponente P, wird 
fiir unsere beiden Staborientierungen I und II 

(Prk = dy, Vy; SG) 

C5 ig dy, Xz: (2) 

wo d,, den einen der beiden piezoelektrischen Moduln (d,, und d,,) des 
Quarzes bedeutet. 

Die Dichte 6 der Oberflichenladungen und die der Raumladungen @ 


ee 6s =a, c08.; (3) 
OP, 
a a De (4) 


* W. Voigt, Lehrb. d. Kristallphysik, Leipzig und Berlin, 1910; im folgenden 
l. c. zitiert. 
#E OW. Voigts dee: §:/859: 
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wenn g den Winkel zwischen Polarisation P, und AuSerer Flichen- 
normale bezeichnet. Die Begrenzungsflichen unserer Stabe stehen senk- 
recht auf den Koordinatenachsen und haben, wenn wir den Koordinaten- 
anfangspunkt in den Mittelpunkt der Stabachse legen, die Koordinaten 
+ as, + Ys, +2, Im statischen Fall erhalten wir also auf den zur 
X-Achse senkrechten Flichen fiir die Oberflichenladungen bei den beiden 
Stabsorten 
(6): = 2b dy, Vy; (5) 
(Gx)tr area) a d,, Xe; (6) 
also fiir Stabe II nur auf den kleinen Stirnflachen Ladungen und lings des 
Stabes keine Ladungen. 
Bei Dehnungsschwingungen sind die Spannungskomponenten 
Y,, Xz, im Querschnitt konstant, andern sich aber langs des Stabes. Wir 


haben an Stelle von Y, bzw. X, zu setzen: 
k i 
¥, = doos* baw. X, = Acos a 


8 Us 


(b= 1,3,5..), (7) 


wobei fiir geradzahlige Oberschwingungen (k — 2, 4, 6 ...) an die Stelle 
des cos der sin tritt. 
Man erhiilt somit auf den beiden Flachen + %, unserer Stabe I ent- 
gegengesetzt gleiche Oberflichenladungen: 
(6): = +,,Acos sak (8) 
Ys 
deren Dichte sich in gleicher Weise wie die elastische Spannung andert ; 


aber keine Raumladungen aus (4), da Y, tiber den Querschnitt konstant, 
also unabhingig von « ist. 
Fiir Stabe der Orientierung II wird 


ae ko x 
(6.)n = +4,, Acos aay 0. : (9) 


s 
Es entstehen bei Schwingungen iiberhaupt keine Oberflaichenladungen, 
denn an den Stirnflachen des Stabes (x = +4,), wo im statischen Fall 
Ladungen vorhanden sind, wird der cos in (9) zu Null. Dagegen ergibt 


sich fiir die Raumladung aus (2), (4) und (7) 
kn . hue 
= —d_, A —sin % 
° 11 Oa, Diy 


Darin ist das Resultat, das zu Anfang dieses Abschnittes auf andere 


(10) 


Weise erliutert wurde, enthalten, daB naimlich die Raumladungen ihr 
Maximum da erreichen, wo die elastischen Spannungen ihr Minimum 
haben. 


612 E. Giebe und A. Scheibe, 


Die in Abschnitt 6 wiedergegebenen Photographien geben ein un- 
mittelbares Bild der geschilderten Verhiltnisse. 


4. Methoden zur Feststellung der Resonanz zwischen elek- 
trischen und elastischen Schwingungen. Um durch den rezi- 
proken Piezoeffekt elastische Schwingungen von merkbarer Amplitude 
zu erzwingen, mu man die Frequenz des erregenden Wechselfeldes gleich 
einer der elastischen Eigenfrequenzen des Kristallstabes machen, also 
Resonanz herstellen. Alle Methoden zur Feststellung der Resonanz be- 
ruhen darauf, da8 durch die Deformationen, welche der primir durch den 
reziproken Piezoeffekt zu Schwingungen angeregte Kristall erleidet, 
sekundir vermége des direkten Piezoeffekts Ladungen entstehen. Diese 
Ladungen, deren Maximalwert den Resonanzpunkt angibt, kénnen aut 
verschiedene Weise beobachtbar gemacht werden; bei den vorliegenden 
Versuchen sind die beiden folgenden Methoden a) und b) angewandt. 
Die elektrische Schaltung ist in beiden Fallen die gleiche. Die das 
elektrische Feld im Kristall erzeugenden Elektroden werden an eine aus 
zwei Spulen bestehende Selbstinduktion angeschlossen, deren Gréfe der 
jeweiligen Frequenz einigermaSen angepat ist. Die eine Spule wird 
mit einem Réhrensender regelbarer Frequenz gekoppelt, die zweite mit 
einem Detektorkreis, der Lautverstiirker und Telephon enthalt. 


a) Akustische Methode nach Cady*. Andert man die Sender- 
frequenz (nicht allmahlich, sondern schnell) in der Nahe der Resonanz 
zwischen elektrischen und elastischen Schwingungen, so hért man im 
Telephon, wenn man den Resonanzpunkt iiberschreitet, einen kurz an- 
klingenden Schwebungston. Die elektrischen Schwingungen, die durch 
die sekundiren piezoelektrischen Ladungen des mit seiner Eigenfrequenz 
ausschwingenden Quarzes erzeugt werden, tiberlagern sich dabei mit den 
elektrischen Schwingungen des Roéhrensenders und interferieren, da beide 
Schwingungen verschiedene Frequenz haben. Die Methode ist fir das 
Auffinden der Resonanz vorziiglich, zur genauen Kinstellung weniger 
geeignet und gestattet nicht die Ordnungszahl der Schwingung und die 
Schwingungsart (ob longitudinale, transyersale oder Torsionsschwingung) 
zu erkennen. 

b) Optische Methode von Giebe und Scheibe**. Der Piezo- 
quarz wird mit seinen Elektroden im Vakuum von einigen zehntel bis 
zu einigen Millimetern Gasdruck angeordnet. Die sekundiren piezo- 


* W. G. Cady, Proc. Inst. Rad. Eng. 10, 83, 1922. 
** BE. Giebe und A. Scheibe, ZS. f. Phys. 38, 335, 1925. 
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elektrischen Ladungen erzeugen dann leuchtende Glimmentladungen, wenn 
die elastischen Schwingungen bei Resonanz mit den elektrischen eine 
groBe Amplitude erreichen. Man stellt mit groSer Genauigkeit auf die 
_maximale Leuchtstirke oder noch besser auf die Mitte des Frequenz- 
intervalls ein, innerhalb dessen das Leuchten bestehen bleibt. Der groBe 
Vorzug dieser Methode besteht darin, dai man aus dem Aussehen der 
Leuchtfiguren die Art und die Ordnungszahl der erregten Schwingung 
unmittelbar ablesen kann. Aus diesem Grunde war die Methode das 
wesentlichste Hilfsmittel fiir die vorliegenden Untersuchungen, ohne die- 
selbe ware es sehr miihsam gewesen oder kaum gelungen, das elastische 
Spektrum der zahlreichen Eigenschwingungen eines Quarzstabes mit 
Sicherheit zu entwirren. Diese ,leuchtenden, piezoelektrischen Resona- 
toren“ sind ferner deshalb besonders bequem als Frequenznormale, weil 
keine MeBinstrumente zur Beobachtung und keine anderweitigen Hilfs- 
_mittel, Verstiirker, Heiz- und Anodenbatterien, wie bei piezoelektrischen 
Oszillatoren, erforderlich sind. 

Uber experimentelle Einzelheiten bei der Anwendung beider Methoden 
vgl. den spiteren Abschnitt 13. 

5. Allgemeine Grundsatze fiir die piezoelektrische An- 
regung der drei Schwingungsarten. Zum Verstindnis der An- 
regungsbedingungen, die fiir die drei Schwingungsarten und fiir beide 
Staborientierungen I und II in den Abschnitten 6 bis 11 einzeln erliutert 
werden sollen, ist zu beachten, da8 zur Anregung von Dehnungs- und 
Biegungsschwingungen nur die in die Richtung der elektrischen (X-) Achse 
fallenden Komponenten der einen Quarzkristall durchsetzenden elek- 
trischen Felder in Betracht kommen. Die bei Torsionsschwingungen 
wirksamen Feldkomponenten werden in Abschnitt 9 bis 11 besprochen. 
Am einfachsten ist die Erregung longitudinaler Schwingungen, weil man 
hier ein zwischen zwei Kondensatorplatten oder Elektroden verlaufendes 
homogenes oder doch nahezu homogenes elektrisches Wechselfeld auf 
den Stab in der X-Richtung einwirken lassen kann. Zur Erregung von 
transversalen und Torsionsschwingungen hingegen muf man inhomogene 
Wechselfelder anwenden. Die Elektroden, an welche die felderzeugende 
Wechselspannung gelegt wird, sind dann so anzuordnen, daf im Kristall 
ein beziiglich Starke oder Richtung oder in beiden Beziehungen Grtlich 
sich inderndes elektrisches Wechselfeld entsteht, dessen Ungleichférmig- 
keit je nach Schwingungstyp und Staborientierung von ganz bestimmter 
Art sein muS. Zur Erzeugung von Feldern dieser Art braucht man im 
allgemeinen mehr als zwei Elektroden; dadurch werden die Anordnungen 
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bei transversalen und Torsionsschwingungen etwas komplizierter als bei 
longitudinalen. Damit aus den periodischen Biegungen oder Drillungen 
Schwingungen von merklicher Amplitude entstehen, muS man natitirlich, 
entsprechend wie bei den Dehnungsschwingungen, die Frequenz der 
erregenden Wechselspannung gleich einer der transversalen oder Torsions- 
eigenschwingungen des Kristallstabes machen, also Resonanz herstellen, 
so daf sich lings des Stabes stehende elastische Wellen ausbilden. Diese 
Resonanzabstimmung wird im folgenden immer stillschweigend voraus- 
gesetzt. 

Die in den Fig. 2, 8, 11, 15, 19 skizzierten Anordnungen beziehen 
sich auf Quarzstiibe der in Abschnitt 2 angegebenen Form und Orien- 
tierung. Fiir die transversalen Schwingungen kommen bei rechteckigem 
Stabquerschnitt drei verschiedene Schwingungsrichtungen, namlich die 
Richtungen der drei Koordinatenachsen in Betracht. Fiir die drei Schwin- 
gungsarten und die beiden Staborientierungen ergeben sich so im 
ganzen acht verschiedene Anordnungen, von denen jede in den Figuren 
in Aufsicht (Buchstabe a) und Schnitt (Buchstabe b) dargestellt ist. Die 
fiir die beiden Staborientierungen I und IL bei gleicher Schwingungsart 
benutzten Anordnungen sind untereinandergesetzt. Die Richtung der 
Koordinatenachsen ist jeweils daneben eingezeichnet. Die mit dem 
gleichen Polaritiétszeichen + oder — versehenen Anregungselektroden E,, 
E,, Ey, EH, sind miteinander und mit dem einen bzw. anderen Pol der 
Wechselspannung verbunden zu denken. Ferner ist der Verlauf der 
elektrischen Feldlinien im Quarz Q andeutungsweise eingezeichnet. 
Pfeile an den Feldlinien geben die Richtung der wirksamen Feld- 
komponenten an. 

Die verschiedene Richtung der den Stabquerschnitt senkrecht dureh- 
setzenden elektrischen Feldlinien (Schnitte b der Fig. 2, 8, 11, 19) ist 
durch die Zeichen + und — gekennzeichnet. 

Was die Abmessungen der Elektroden betrifft, so ist deren eine 
durch die GréBe des Stabquerschnitts gegeben. Durch VergréSerung der 
Elektrodenlange in Richtung der Stabachse kann man — bei konstanter 
Wechselspannung an den Elektroden — eine Steigerung der Amplitude 
der zu erzeugenden elastischen Schwingung nur dann erzielen, wenn da- 
durch die Gesamtzahl der fiir die jeweils notwendige Deformation wirk- 
samen, elektrischen Feldlinien vergréSert wird, also z. B. bei Erregung 
longitudinaler und transversaler Schwingungen nach Fig. 2, I baw. 8, L 
Eine Amplitudensteigerung wird jedoch auch hier nur erzielt, solange 
die Elektrodenlange die Halbwellenlinge der entstehenden elastischen 
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Welle nicht tiberschreitet. Man kann zwar mit Elektroden, deren Linge 
gleich der Stablinge ist, in der Anordnung Fig.2,I alle ungerad- 
zahligen longitudinalen Oberschwingungen anregen*, jedoch ist fiir die 
Energieiibertragung auf den Quarzstab immer nur der Teil der Elektroden- 
linge wirksam, der gleich einer Halbwellenliinge der jeweiligen Ober- 
schwingung ist, also nur bei der Grundschwingung die ganze Elektroden- 
linge. Dies folgt aus den gleichen Griinden, die es unméglich machen, 
geradzahlige longitudinale .Oberschwingungen mit Elektroden anzu- 
regen, deren Linge gleich der Stabliinge ist. Bei einer geradzahligen 
Oberschwingung, z. B. & = 2, mite nimlich das elektrische Feld 
solcher Elektroden, das lings des ganzen Stabes die gleiche Richtung hat, 
im gleichen Zeitmoment in beiden Stabhilften entgegengesetzt gleiche 
Deformationen hervorrufen, was, véllige Symmetrie vorausgesetzt, nicht 
méglich ist. Praktisch geniigen iibrigens meist sehr kurze Elektroden, 
_z. B. fir longitudinale Schwingungen in Anordnung 2, I Elektrodenlingen 
von 2mm bei 80mm Stablinge, um Grund- und zahlreiche Ober- 
schwingungen so kraftig anzuregen, da$ im Vakuum nach Abschnitt 4 
das Leuchten des Resonators einsetzt. 

Bei anderen der acht Anordnungen, bei denen Streulinien des elek- 
trischen Feldes die wirksamen sind, z. B. bei den Anordnungen 2, I, 
8, U, 11,11 kann man durch Elektrodenverlingering auch bei Schwin- 
gungen niedrigster Ordnung keine Amplitudensteigerung erzielen; die ge- 
eignete Bemessung des Abstandes der Elektroden H, und KE, bzw. EF, 
und /,, der auBerdem — besonders bei hohen Oberschwingungen — im 
richtigen Verhaltnis zur elastischen Halbwellenlinge stehen muB, ist hier 
maBgeebend fiir die GréBe der Schwingungsamplitude bei konstanter Hr- 
regungsspannung. 

Die Lage der Elektroden relativ zum Stabe wihlt man zweckmabig 
so, daB die Feldintensitit am Deformationsbauch der zu erzeugenden 
Schwingung am gréften ist, also z. B. bei den Anordnungen Fig. 2, I 
und 8, I fiir alle ungeradzahligen Oberschwingungen, bei denen der 
Deformationsbauch immer in der Stabmitte liegt, so, daB die Klektroden- 
mitten der Stabmitte gegeniiberliegen. Bei einigen der Vier-Elektroden- 
anordnungen, z. B. Fig. 2, [1 und 8, II, hingegen setzt man die Elektroden- 
paare H, und #£,, sowie H, und FH, am zweckmiafigsten symmetrisch zu 
eiem Deformationsbauch, also bei ungeradzahligen Oberschwingungen 
symmetrisch zur Stabmitte. Fiir die iibrigen Anordnungen gelten die 


* E. Giebe und A. Scheibe, ZS. f. Phys. 38, 335, 1925. 
; 41* 


616 E. Giebe und A. Scheibe, 


entsprechenden Uberlegungen. Bei zunehmenden Abweichungen von der 
giinstigsten Lage zwischen Stab und Elektroden werden die Schwingungs- 
amplituden immer kleiner und sinken auf-Null herab, wenn der Stab um 
1/, Wellenlange aus der giistigsten Lage verschoben ist. Fiir die Er- 
regung geradzahliger Oberschwingungen mu man also jedesmal den 
Stab in die richtige, mit der Ordnungszahl sich andernde Lage ver- 
schieben. Doch kann man praktisch eine mittlere relative Lage von Stab 
zu Elektroden finden, in welcher viele gerad- und ungeradzahlige Ober- 
schwingungen anregbar sind, wenn auch nicht alle mit gleicher Intensitat, 
und nur einzelne iiberhaupt nicht. Ubrigens findet man experimentell 
die giinstigste Lage sehr einfach, indem man bei Anwendung der Methoden 1 
a) und b) des Abschnittes 4 die Zu- oder Abnahme in der Intensitat des 
Schwebungstones bzw. des Glimmlichtes bei allmahlichem Verschieben 
des Stabes zwischen den Elektroden beobachtet. Dazu mu der Stab 
auch im Vakuum leicht verschiebbar angeordnet sein (Niheres siehe Ab- 
schnitt 13). 
6. Erregung longitudinaler Schwingungen. Fig. 2,1 stellt 
die bisher meist tibliche Anordnung fiir Quarzstabe in der gewohnlich 
benutzten Orientierung I dar. Das 
zwischen den beiden Elektroden H, 


E, E, 
ee dee und H, verlaufende, den Quarz 
| Te in der X-Richtung durchsetzende, 
see eile nahezu homogene Wechselfeld be- 
¥ wirkt periodische Dehnungen in 
E, & der Y-Richtung und gleichzeitig 
— Kontraktionen in der X-Richtung ~ 
[te oder umgekehrt. Fiir die Stab- 
sae a : z  orientierung IL werden nach 
Fig. 2, If durch vier Elektroden 


Fig, 2. ae longitudinaler Schwingungen. e a oe 
Streulinien des elektrischen Feldes 


in Richtung der X-Achse, also der Stabachse erzeugt, die in gleicher 
Weise wie bei I zu Dehnungsschwingungen fiihren. Uber die zweck- 
maBige GréSe und Lage der Elektroden vgl. Abschnitt 5 

Zur Anregung longitudinaler Schwingungen von Staben. der Orien- 
tierung II kommt man iibrigens auch mit zwei Elektroden an Stelle der vier 
von Fig. 2, II aus, und zwar mit folgenden Paaren: H, und E,, /, und #,, 
E, wid #,, E, und E,, Jede dieser Anordnungen liefert die erforder- 
liche Feldkomponente in der X-Richtung. Die Elektroden brauchen auch 
nicht, wie in Fig. 2, II gezeichnet, in der X Y-Ebene zu legen, sondern 
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1, 
Il. 
Bigt:3; 
Longitudinalschwingungen. I. Stab in Orientierung I. II. Stab in Orientierung II. 
Stabdimensionenin mm: I. « = 1,5, y = 50, 2 = 3. T5054 15 ei —' 3. 


k= 1, f= 54500 Hz, 2 = 5500m. 
Leuchtbild I, gesehen aus X-Richtung. Leuchtbild II. gesehen aus Y-Richtung. 


Fig. 4. 

Longitudinalschwingungen. I. Stab in Orientierung I. II. Stab in Orientierung II. 
Stabdimensionen in mm: I. « = 1,5, y = 50, 2 = 3. UN SGN Yon) Geter be 
k= 3, f = 164000Hz, 2 = 1830m. 

Leuchtbild I. und Il. gesehen aus Z-Richtung. 
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kénnen in beliebigen anderen Ebenen angeordnet sein. Bei kreistérmigem 
Stabquerschnitt wendet man z. B. zweckmabig zwei kreisringférmige Elek- 


troden an. s ug 

Die Verteilung der piezoelektrischen Ladungen an longitudinal 
schwingenden Staben der beiden Orientierungen I und II zeigen nach 
photographischen Aufnahmen die Leuchtbilder™, Fig. 3 bis 6, die nach 


Fig. 5. 
Longitudinalschwingung. Stab in Orientierung 1G 
Stabdimensionen inmm: =1,5, y = 99, z = 3. 

k= 9, f = 248600Hz, 2 = 1206m. 
Leuchtbild a gesehen aus X-Richtung. 
Leuchtbild b gesehen aus Y-Richtung. 


Fig. 6. 
Longitudinalschwingung. Stab in Orientierung I. 
Stabdimensionen in mm: «= 1,5, y = 80, 2 = 1,5. 


k = 33, f =1113400Hz, 2 = 2693m. Leuchtbild aus Z-Richtung gesehen. 


unserer Methode (Abschnitt 4b) im Vakuum entstehen, und zwar fiir ver- 
schiedene Oberschwingungen, Stablangen und Blickrichtungen nach einer 
der drei Koordinatenachsen. Wahrend wir bei fritheren Versuchen** die 
Glimmentladung zwischen dem Quarzstab und einer der Elektroden tiber- 
gehen lieBen, wobei die Elektroden ebenso lang wie der Stab waren, 
haben wir spiter***, so wie in der vorliegenden Arbeit, eine méglichst 


* } bedeutet die der Frequenz f entsprechende elektrische Wellenlange. In 
Fig. 3, I ist der Quarzstab vorbelichtet. 
* B. Giebe und A. Scheibe, ZS. f. Phys. 38, 335, 1925. 
#& Dieselben, Elektrotechn. ZS. 47, 380, 1926. 
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gleichmifige Ausbildung des Leuchtbildes rings um den Stab oder wenig- 
stens nach drei Seiten angestrebt und zum Teil aus diesem Grunde die 
Elektrodenabmessung so klein wie méglich gewahlt. Da, wo die Elek- 
troden sitzen, ist dennoch das Leuchtbild meist mehr oder weniger 
gestért, z. B. in den Fig.4, 5 und 6 in der Stabmitte, auch wenn die 
Elektroden, wie in Fig. 4, aus nur 1 mm dicken Drahtstiicken bestanden. 

Die Vergleichung der Bilder I und II von Fig. 3 bzw. Fig. 4, welche 
die Leuchterscheinungen fiir die beiden Orientierungen I und II bei 


gleicher Stablinge und gleicher Ordnungszahl, k = 1 bzw. k = 3, der 
Schwingungen zeigen, liBt sehr deutlich den Unterschied in der Art und 
in der Verteilung der piezoelektrischen Ladungen beider Stabsorten er- 
kennen. Bei Staben I haben wir Flichenladungen, die ihren maximalen 
Wert im Deformationsmaximum, also im Bewegungsknoten haben; bei 
Staben II, wie in Abschnitt 3 erliutert, Raumladungen, die, durch die 
Anderung der Deformation lings des Stabes bedingt, ihren maximalen 
Wert im Deformationsminimum, also im Bewegungsbauch, erreichen. Die 
longitudinale Grundschwingung hat ein Deformationsmaximum in der 
Mitte, je einen Bewegungsbauch an den Enden des Stabes, dementsprechend 
zeigt Fig.3 bei Stab I ein Leuchtbiischel in der Mitte, bei II je ein 
Leuchtbiischel an den Enden. Analoges gilt fiir k — 3 in Fig.4 (in der 
Mitte des Leuchtbildes, d. h. des Stabes Stérungen durch die Elektroden). 
Aus der Anzahl m der einzelnen, durch dunkle Zwischenraume getrennten 
Leuchtbiischel lings des Stabes ergibt sich also die Ordnungszahl k& zu 
k = n bei Staben I, zu k = n — 1 bei Staben II. 

Die Fliachenladungen bei Stiaiben 1 haben an jedem Deformations- 
maximum auf den beiden zur X-Achse senkrechten Flichen des Stabes ent- 
gegengesetztes Vorzeichen und auf jeder dieser Flichen des Stabes, wo Ver- 
diinnungs- und Verdichtungsmaxima einander abwechseln, ebenfalls entgegen- 
gesetztes Vorzeichen; die absolute GréBe jeder einzelnen Flichenladung ist 
iiberall gleich grof. Die Raumladungen bei Staben IL wechseln lings 
des Stabes ihr Vorzeichen von einem Bewegungsbauch zum anderen und 
sind, absolut genommen, an den Stabenden nur halb so gro wie an den 
iibrigen Bewegungsbiuchen, wie Fig. 4, II zeigt, weil die Ladungen an 
den Enden durch die Deformationsinderung lings einer viertel Wellen- 
linge, die iibrigen Ladungen durch die Deformationsinderung lings einer 
halben Wellenlinge entstehen. Die Gesamtsumme aller Einzelladungen 
eines Stabes ist in jedem Falle gleich Null. 

Die Glimmentladung verlauit, wie das Querschnittsleuchtbild Fig. 5b 
zeigt, bei den Flichenladungen an jedem Deformationsmaximum im wesent- 
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lichen von einer Stabseite zur gegeniiberliegenden entgegengesetzt ge- 
ladenen, und, wie in Fig. 5a ersichtlich, nicht auf derselben Stabseite von 
einem Deformationsmaximum zu den beiden benachbarten, solange nicht 
die elastische Halbwellenlange von der GréBenordnung der Stabdicke (bei 
unseren Staben 1,5 mm) wird. 

Bei den Raumladungen der Stabe I] kann die Glimmentladung nur 
lings des Stabes von einem Bewegungsmaximum zum anderen iiber- 
gehen. Dies zeigt deutlich das Leuchtbild der Grundschwingung in 
Fig. 3, IJ, wo nur eine, etwa positive Raumladung an dem einen Stab- 
ende, und eine negative Raumladung am anderen Ende vorhanden ist; die 
Glimmentladung iiberbriickt in einem grofen Bogen nahezu die Stablinge 
von 5cm. 

Da8 das piezoelektrische Feld von longitudinal schwingenden Staben II 
rings um die Stabachse symmetrisch ist, 1a8t Fig. 18 erkennen, welche das 
Querschnittsleuchtbild, gesehen in Richtung der Achse, fiir emen Stab I 
von kreisférmigem Querschnitt wiedergibt; das Glimmlicht bedeckt den 
Stabumfang gleichmafig. 

Aus den beschriebenen Versuchen konnte man schliefen, daf Stabe, 
deren zur Z-Richtung senkrechte Achsen gegen die X- und Y-Richtung 


Fig. 7. 
Longitudinalschwingung. Stabachse ist unter 459 gegen X- und )-Achse geneigt. 
Stabdimensionen in mm: Lange = 50, Hohe z = 3, Dicke = 1,5. 


k = 3, f = 164000Hz, 4 = 1830 m. 
Leuchtbild aus Z-Richtung gesehen. 


geneigt sind, bei longitudinalen Schwingungen sowohl] Raum- wie Flachen- 
ladungen erhalten miissen. Der Versuch mit einem Stabe, dessen Achse 
unter 45° zwischen X- und Y-Achse, d. h. um 15° gegen eine der drei 
elektrischen Achsen igeneigt ist, bestitigte diese Erwartung, wie Fig. 7 
zeigt. Der Stab hatte die gleichen Abmessungen wie die beiden Stiibe 
von Fig. 4 und wurde auch in seiner dritten longitudinalen Oberschwingung 
erregt. Hine genauere Betrachtung lé$t erkennen, da das Leuchtbild 
Fig. 7 die Superposition der Leuchtbilder Fig. 4, 1 und I darstellt. Die 
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Leuchterscheinungen geben also ein Mittel an die Hand, die Orientierung 
von Stiiben zu priifen. 

Longitudinalschwingungen in Richtung der X-Achse, wie bei Fig. 3, IT 
und 4,11, werden praktisch bei den piezoelektrischen Oszillatoren an- 
-gewandt. Man benutzt dabei Platten von rechteckigem oder kreis- 
férmigem Querschnitt, deren Abmessung in Richtung der X-Achse, anders 
wie bei den hier untersuchten Stiben, klein ist gegentiber den Ab- 
messungen in den beiden anderen Richtungen oder von gleicher Gréfen- 
ordnung wie diese. Dementsprechend ist die Elektrodenanordnung anders 
als die hier benutzte. Da bei den Schwingungen solcher Oszillatoren 
Raumladungen und nicht Flichenladungen auftreten, scheint bisher nicht 
erkannt zu sein. 


7. Erregung von transversalen Schwingungen in der 
Richtung der Z-Achse. Denkt man sich den Stab der Orientierung [ 
durch emen parallel zur X Y-Ebene durch die Stabachse gefiihrten Liings- 
schnitt in zwei Hilften zerlegt, so sind nach Fig. 8, Ib fiir jede von 
diesen die Anregungsbedingungen die gleichen wie bei den longitudinalen 
Schwingungen (Fig. 2, I); jedoch sind die erregenden Felder in ein und 
demselben Lingsstiick des Stabes 


in seiner oberen und unteren E I £, 


7 E, 
Hialfte um 180° in der Phase { x IE] 
gegeneinander verschoben. Wih- eae a eR (1 ie 
rend sich also die eine Stabhilfte 
ausdehnt, zieht sich im gleichen o 
Zeitmoment die andere zusammen. | (-] 
Daraus_ resultieren periodische ma 
Biegungen des Stabes. In gleicher aise. | pale 
Weise ist die Wirkungsweise der 


fiir die Orientierung II benutzten a 


Fig. 8. Eriegung transversaler Schwingungen 


Anordnung Fig. 8, I] fiir trans- Batt doc eoAchse, 


versale Schwingungen aus der 
fiir longitudinale giiltigen (Fig. 2, I]) zu verstehen*. Beziiglich der 
Liinge und der Lage der Elektroden gelten fiir beide Orientierungen 
dieselben schon erdrterten Uberlegungen wie bei den entsprechenden 
longitudinalen Schwingungen. Stiibe der Orientierung IL kann man auch 
mit zwei Elektroden EH, und EF, oder H, und E,, statt mit vieren, ob- 
* In Fig. 8, Il ist ebenso wie. in Fig. 2, Il der Schnitt } nicht durch ein 
Elektrodenpaar, sondern durch den Zwischenraum ],— Hy baw. H; — Hy, gelegt. 
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schon mit geringerer Intensitat, anregen; da niimlich das Streufeld zweier — 
solcher Elektroden ZH, und E,, wenn E, und HE, fehlen, im Quarz in 4 
Richtung der Z-Achse schnell abnimmt, so werden die nahe den Elektroden 
befindlichen Stabfasern_stirker dilatiert und kontrahiert als die ent- 
fernteren; der Stab muf sich daher biegen. Uber eine weitere Zwei- 
Elektrodenanordnung vgl. Abschnitt 8, Fig. 11, IB. 

Das Leuchtbild einer transversalen Schwingung fiir emen Stab der 
ersten Art zeigt Fig. 9 im zwei Ansichten a und b nach photographischer 
Aufnahme. Die Verteilung der piezoelektrischen Ladungen an jedem 
Deformationsbauch entspricht den bei Biegungen eintretenden Deforma- 
tionen. In der durch die Stabachse parallel zur X Y-Ebene gelegten 


Fig. 9. 
Transversalschwingung in 7Z-Richtung. Stab in Orientierung I. 
Stabdimensionen in mm: « = 1,5, y = 99, z= 3. 
k= 9, f = 62020Hz, 2 = 4835m. 
Leuchtbild a gesehen aus X-Richtung. 
Leuchtbild b gesehen aus Y2Richtung. 


Mittelebene des Stabes finden keine Deformationen statt, infolgedessen 
kiénnen an ihrer Schnittlinie mit den beiden zur X-Achse senkrechten 
Stabflichen keine Ladungen auftreten. Von jener Mittelebene aus in 
Richtung der Z-Achse nimmt die Deformation nach beiden Seiten hin zu, 
und zwar tritt, fiir denselben Zeitmoment und ein und denselben De- 
formationsbauch betrachtet, auf der einen Seite Dilatation, auf der anderen 
Kontraktion ein. Die Ladungen miissen also nahe den Stabkanten am 
stirksten sein. Die Polaritit der Ladungen, von denen hier vier réum- 
lich voneinander getrennte an jedem Deformationsbauch auftreten, ent- 
spricht der Polaritit der Anregungselektroden. Der Unterschied der 
Leuchtbilder bei transversalen und longitudinalen Schwingungen ist aus 
dem Vergleich der Fig. 5 und 9 zu ersehen. Die Ladungen sind hier 
wie dort Flichenladungen auf den zur X-Achse senkrechten Stabebenen. 

Bei Stiiben der Orientierung II treten bei transversalen Schwingungen 
aus den gleichen Griinden wie bei longitudinalen Raumladungen auf. 
Wiihrend aber bei longitudinaler Schwingung in einem Volumenelement 
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des Stabes von der Dicke da in Richtung der X-Achse und vom Quer- 
schnitt des Stabes die Raumladungen an jeder Stelle gleich gro sind, 
andert sich hier ihre Gréfe in Richtung parallel der Z-Achse yon Ort 
zm Ort. An der zur Z-Achse senkrechten Mittelebene des betrachteten 
Volumenelementes sind die Raumladungen Null und nehmen beiderseits 
dieser Ebene in der Z-Richtung mit entgegengesetztem Vorzeichen zu. 

In dem Querschnittsleuchtbild eines transversal in der Z-Richtung 
schwingenden rechteckigen Stabes II (Fig. 10) bedeckt das Glmmlicht 
dementsprechend die zur Z-Achse senkrechten schmalen Seiten des Stab- 
querschnittes und auch zum Teil die zur Y-Achse senkrechten Breitseiten. 
Da nach den Grundgesetzen der Piezoelektrizitit 
am Quarz (vgl. Abschnitt 3) auf den zur Z-Achse 
senkrechten Stabflichen #', Flachenladungen niemals 
und auf den zur Y-Achse senkrechten Flachen hei 
ausschlieBlicher Wirkung von elastischen Normal- 
. spannungen Flachenladungen ebenfalls nicht auftreten 
kénnen, so mus es sich um Raumladungen handeln. 
Die Raumladungen sind nahe den Stabflichen 7’, am 


gréften, daher sehen die Glimmlichtbiischel be- 


sonders bei héheren Ordnungen der Schwingungen Fig. 10. 
so aus, als ob sie von Flichenladungen auf /’, her- —Transversalschwingung 
Si in Z-Richtung, 
riihrten. Stab in Orientierung II. 
. eee ° Leuchtbild gesehen 
Die Zweiteilung der Raumladungen bei Trans- ans a Riceing 


versalschwingungen von Stiiben II im Vergleich zu 
ihrer gleichmifigen Verteilung bei longitudinalen Schwingungen zeigen 
die Querschnittsleuchtbilder Fig. 18 fiir kreisférmigen Querschnitt. 
Voigt hat fiir statische Biegungen und Drillungen theoretisch den 
Satz abgeleitet*: ,Hin gleichviel wie immer gegen die Kristallachsen 
orientierter Kreiszylinder, dessen Linge grof ist gegen seinen Durch- 
messer, wird piezoelektrisch durch gleichformige Biegung oder Drillung, 
wenn iiberhaupt, jederzeit so erregt, da$ sein Umfang in vier gleiche Zonen 
abwechselnd entgegengesetzter Wirkung aut dufiere Punkte zerfillt. “ 
Unsere Schwingungsversuche bestiitigen, wie Fig. 9b zeigt, diesen 
Satz fiir Stibe I, ergeben aber fiir Stabe Il nach Fig. 10 und 18b ein 
anderes Resultat. Der Grund hierfiir ist, wie bei longitudinalen Schwin- 
gungen, in der mit Schwingungen verkniipften értlichen Anderung der 
elastischen Spannungen lings des Stabes zu suchen. Dies ergibt sich in 


* W. Voigt, l.c. S. 887. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 42 
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entsprechender Weise wie in Abschnitt 3, wenn man die Spannungs- 
komponenten Y,, bzw. X, als Funktion der Stablinge ansetzt. Bei Bie- 
gungsschwingungen treten an Stelle von cos wie in Abschnitt 3 kompli- 
zierte Funktionen, die wir kurz mit f(y) baw. f («) bezeichnen.  Erfolgt 
die Biegung in der Z-Richtung, so sind jene Spannungskomponenten 
auferdem proportional ¢. 

Wir erhalten somit die folgenden Beziehungen (B ith eine Konstante): 

Fiir Stabe der Orientierung | 


LS Berg OQ) hep = a ey, 


o= — = 0, @) = 4,,Bef(y)csp =+4,, Bef, Se 
Fiir Stabe der Orientierung II 
X, = Bef), (Poor = —4,, Bef), 
o= ee = eee (.)1 = 0. | Ce 


Im Falle I ist also die Raumladung, im Falle IT die Flachenladung 
gleich Null, das letztere deswegen, weil an den Enden des Stabes, fiir 
deren Stirnfliche (6,), gilt, bei Schwingungen die Spannungskomponente 
X, — 0 ist; bei statischer Deformation hat also (6,);; einen endlichen 
Wert, wihrend 9 = 0 ist. Fiir Stibe I haben wir auf den zur X-Achse 
senkrechten Flachen Ladungen, die mit cos g, also beiderseits der Z-Achse, 
sowie mit z, also beiderseits der X-Achse, ihr Vorzeichen wechseln, d. h., 
wie beobachtet, eine Vierteilung der Ladungen beziiglich des Querschnittes, 
ebenso wie fiir statische [f(y) — const] Deformationen. Bei kreis- 
formigem Stabquerschnitt (Radius R) wird (6,);, da ¢ == Rsing ist, 
proportional zu sin2q und die vier Maxima von (6,); liegen bei 
m = 45°, 45° + 2/2 usw. 

Fiir die Raumladung g im Falle II ergibt sich beziiglich des Quer- 
schnittes ein Vorzeichenwechsel mit z, im Kinklang mit der Beobachtung 
(Fig. 10). Liings des Stabes iindern sich die Flichenladungen (6,); mit f (y), 
ibr Maximum fallt also mit dem Maximum der elastischen Spannungen 
zusammen, wahrend die Raumladungen g bei Stiiben I] vom Differential- 
quotienten der Funktion f(x) abhiingen, also mit ihrem Maximum um 
eine viertel Wellenlinge gegeniiber dem Deformationsmaximum ver- 
schoben sind. Leuchtbilder, welche diese Liingsverteilung demonstrieren, 
werden wir im niichsten Abschnitt bei Behandlung der 'Transversal- 
schwingungen senkrecht zur Z-Achse besprechen, wo die Erscheinungen 
analog sind. 
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8. Erregung von Transversalschwingungen in Richtungen 
senkrecht zur Z-Achse. fiir Stibe der Orientierung I, die in der 
X-Richtung schwingen, ergibt die Anordnung Fig. 11, I, wie die ein- 
gezeichneten Feldlinien andeuten, zwischen den Elektroden E, und E, 


‘im Quarz einander entgegengerichtete Feldkomponenten in der X-Richtung 


(ebenso zwischen H, und H,, aber mit umgekehrtem Richtungssinn), die 
also entgegengesetzte Deformationen in der oberen und unteren Stab- 
halite und somit, ebenso wie bei den schon behandelten Anordnungen 
(Abschnitt 7), periodische Biegungen zur Folge haben. Die durch die 
Elektroden E,, E, erzeugte Biegung ist um 180° in der Phase gegen die 
bei #,, H, entstehende verschoben. Damit die Anordnung zu Schwingungen 
fiihrt, miissen demnach die Elektrodenpaare H,, EH, emerseits, die Paare 
E,, EF, andererseits symmetrisch zu einem Bewegungsknoten der zu er- 
zeugenden Schwingung angeordnet sein. Der Knoten muS auSerdem 
zugleich ein Wendepunkt der Bewegung sein. Bekanntlich sind bei 
transversalen Stabschwingungen die den Stabenden nichst gelegenen 
Bewegungsknoten keine Wendepunkte, daher kann man an diesen mit 
der Anordnung Fig. 11, 1 Schwingungen nicht anregen und die transversale 
Grundschwingung, die nur zwei Bewegungsknoten ohne Wendepunkte auf- 
weist, iiberhaupt nicht, was durch den Versuch bestitigt wurde. Der 
Abstand der Elektroden H, und F,. sowie H, und E, mu bei hohen 
Ordnungszahlen moéglichst klein sein, ihre Linge in der Y-Richtung ist 
fiir die Wirkung der Anordnung fast belanglos. 

Uber die Anordnung Fig. 11, II A fiir die Stabe der Orientierung II, 
wenn sie in der Y-Richtung schwingen, ist nichts weiter zu sagen, sie 
entspricht in jeder Beziehung der schon besprochenen Anordnung Fig. 8, II. 
Doch sei noch eine andere Erregungsart von Transversalschwingungen 
fiir Stiibe I] erértert. Bei dieser werden statt vier nur zwei Elektroden E, 
und E, benutzt, die wie in Fig. 11, I] B angeordnet sind*. Die senkrecht 
zu den Elektroden gerade verlaufenden Feldlinien rufen bei Stiben II 
keine Dehnungen hervor, weil sie in die Y-Richtung fallen. Doch gehen 
zwischen den beiden Elektroden, und zwar beiderseits von ihnen, auch 
gebogene HFeldlinien iiber. Es sind somit Feldkomponenten in der 
X-Richtung vorhanden, die in der oberen und unteren Stabhialfte und 
beiderseits der Elektroden entgegengesetzte Richtung haben; sie fiihren, 
wie experimentell erprobt, ebenfalls zu Biegungsschwingungen, wenn man 


* In den Figuren 11, Il A und B sind die Schnitte ) nicht durch die 
Elektroden, sondern durch den Zwischenraum zwischen den Elektrodenpaaren bzw. 
seitlich der beiden Elektroden gefiihrt. 
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die relative Lage von Stab und Elektroden so wihlt, da8 die Elektroden- 
mitten an einem Deformationsknoten der Stabschwingung legen. 

Streufeldlinien von der Art wie in Fig. 11, IB sind auch bei der 
Anordnung ILA vorhanden. Sie haben hier in der oberen Stabhilfte 
links bzw. rechts der Elektroden E, baw. E, den gleichen Richtungs- 
sinn, der sich in der unteren Stabhilfte links und rechts von #, bzw. E, 
umkehrt. Diese Streufeldlinien seitlich der Elektroden unterstiitzen die 
Wirkung der in Fig. 11, IA eingezeichneten Feldlinien zwischen den 
Elektroden, erleichtern also die Anregung, wenn man die Lange der 
Elektroden in Richtung der Stabachse nahe gleich einer halben Welle 
der jeweiligen Oberschwingung macht. 

Sehr interessant ist die Verteilung der piezoelektrischen Ladungen 
bei transversal in der X-Richtung schwingenden Staben der Orientierung I. 
Auch hier treten neben Flachenladungen Raumladungen auf, aber in ganz 
anderer Verteilung als in den schon behandelten Fallen. Denken wir 


x z 
b 


Fig. 11. 
Erregung transversaler Schwingungen in Richtung 
der X+ bzw. Y-Achse. 


uns den Stab Fig.11, 1 durch 
einen parallel der YZ-Ebene in 
Achse 
schnitt in zwei Hialiten geteilt; 


seiner gefiihrten Lings- 
dann finden bei der Biegungs- 
schwingung an einem und dem- 
selben Deformationsbauch in der 
oberen Stabhilite Dilatationen, 
in der unteren im gleichen Zeit- 
moment Kontraktionen statt. Da 
die Deformationen die entgegen- 
gesetzten sind, miissen auch die “| 
in beiden Stabhiilften entstehenden 
Ladungen die entgegengesetzten 
sein. Bei gleicher Deformation 
beider Stabhalften wiirden die 
Ladungen, die auf den beiden zur 
X-Achse senkrechten Flichen des 


ganzen Stabes entstehen, wie bei longitudinalen Schwingungen entgegen- 
gesetztes Vorzeichen haben, bei entgegengesetzten Deformationen miissen 
sie also von gleichem Vorzeichen sein, ihre Polaritaét mu derjenigen der 
Elektrodenpaaare E,E, bzw. E,E, in Fig. 11, I entsprechen. 
beiden gleichpoligen Flachenladungen entsprechen an jedem Deformations- — 


Diesen 


bauch entgegengesetzte Ladungen im Innern des Quarzes, so da fiir 
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jeden Deformationsbauch die Summe aller entstehenden piezoelektrischen 
Ladungen gleich Null ist. Die geschilderte Verteilung der Ladungen ist 
aus den Photos Fig. 12a und 12b deutlich zu erkennen. Im Schnitt b 


a b 
Fig. 12. 
Transyersalschwingung in X-Richtung. Stab in Orientierung I. 
Stabdimensionen in mm: « = 1,5, y = 20, 2 = 3. 


2 af — SOOO EZ” Ai) 500.1, 
Leuchtbild a gesehen aus Z-Richtung. Leuchtbild b gesehen aus Y-Richtung. 


ig 
I. 
Fig. 13. 
I. Transversalschwingung in X-Richtung. II. Transversalschwingung in Y-Richtung. 
I. Stab in Orientierung I. II. Stab in Orientierung II. 
Dtabdimensionen in mm: 1. %— 1,5, y= 50, 2=3. ILe=50, y=15, 2-=3. 


k= 5, f = 43000Hz, 2 = 7000m. 
Leuchtbild J. und II. gesehen aus ZsRichtung. 
sieht man, daf aufer von den zur X-Achse senkrechten Stabflachen auch 
von den zur Z-Achse senkrechten Flichen Glimmlichtbiischel ausgehen; 
die letzteren sind durch die Raumladungen bedingt. 
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Die Leuchtfigur einer Transversalschwingung in der Y-Richtung fiir : 
einen Stab der Orientierung II zeigt Fig. 13, IL; ein gleich langer Stab, 
bei Orientierung I in der X-Richtung schwingend, gibt bei gleicher 
Ordnungszahl k = 5 eine Leuchtfigur, die zum Vergleich mit II in 
Fig. 13, | wiedergegeben ist. Beide Bilder unterscheiden sich im ithn- 
licher Weise voneinander, wie bei longitudinalen Schwingungen. Stab I 
leuchtet an den Deformationsbiuchen, II an den Deformationsknoten, die 
bei transversalen Schwingungen mit den Bewegungsknoten zusammen- 
fallen. Bei Bild If sind die Leuchtbiischel von zwei Knoten zur Hiilite 
durch die Anregungselektroden verdeckt, bei I fehlt ein Leuchtbiischel 
fast véllig an der Stelle der Elektroden. In Bild I sieht man an den 
Stabenden schwache Lichtbiischel, dadurch wird sichtbar, dal, wie be- 
kannt, bei transversalen Stabschwingungen Deformationsknoten nicht an 


SHEE LEL Lae a eae 
SESS SLSES SEES 


Fig. 14. 
Transversalschwingung in X-Richtung. Stab in Orientierung I. 
Stabdimensionen in mm: « = 1,5, y = 80, ¢-= 


k= 44, f = 684600Hz, 24 = 438m. 
Leuchtbild gesehen aus Z- Richtung. 


den Enden des Stabes hegen. Die Entfernung der Knotenlage von den 
Enden ergibt sich aus dem Vergleich von Bild I mit I. 

Da8~ sich Transversalschwingungen auch von hoher Ordnung 
leuchtend anregen lassen, wenn auch nicht immer gleichmibig iiber die 
ganze Stablinge, zeigt Fig. 14 fiir die 44. Oberschwingung. 

Das Leuchtbild von Transversalschwingungen bei Stiiben der Orien- 
tierung I, gesehen aus der Z-Richtung, in welcher je zwei Leuchtpunkte 
tibereinanderliegen, unterscheidet sich bei hohen Ordnungen nur wenig 
von dem Leuchtbild der entsprechenden Longitudinalschwingungen gleicher 
Ordnung (vgl. die Fig. 6 und 14), insbesondere auf den photographischen 
Platten und m den Reproduktionen. Wegen Unvollkommenheiten der 
photographischen Aufnahmen und der Reproduktionen zeigen die drei 
Figuren 12, 13, I und 14, die das Leuchtbild der gleichen Schwingungs- 
art und Staborientierung nur bei verschiedenen Ordnungszahlen wieder- 
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geben, nicht alle die oben geschilderten Einzelheiten. Das charakteristische 
Leuchtbiischel an den Stirnflichen des Stabes ist in Fig. 13 ziemlich 
deutlich, in Fig. 12a kaum, in Fig. 14 iiberhaupt nicht zu erkennen, in 
Wirklichkeit aber immer zu sehen. Die Raumladungen in der Stabachse, 
die Fig. 12a so deutlich zeigt, sind auch in Wirklichkeit bei héheren 
Ordnungszahlen immer schwerer zu erkennen. 

Die Transversaischwingungen senkrecht zur Z-Richtung kann man 
mathematisch in entsprechender, Weise behandeln, wie diejenigen parallel 
zur Z-Richtung (vgl. Abschnitt 7). Man erhalt die folgenden Beziehungen: 

Fiir Stabe der Orientierung I: 


Yy= Buf y); (Px)r — d,, Buf y), | 


= — oi = —4,, Bf), (.)r = 4, Bef (y) cos g. jes 
Fiir Stibe der Orientierung IT: 

X,= Byf(a), (Pu = —4,,Byf(a), 

ae ee = d,,By a Gon = 0. | oe 


Die Formeln (14) sagen dasselbe aus, wie die schon diskutierten 
Formeln (12), nur daf die Raumladungen im Querschnitt jetzt symme- 
trisch zur Z-Richtung verteilt sind, statt zur Y-Richtung wie vorher. 
Theorie und Beobachtung sind also im Einklang. Auch fiir die Stibe I 
werden die oben erliuterten Beobachtungen durch die Formeln (13) be- 
stitigt. Es treten entgegengesetzt gleiche Raum- und Flichenladungen 
auf, und zwar auch fiir f (y) = const, d.h. bei statischen Biegungen. Da 
in (13) cos m zugleich mit der Koordinate # das Vorzeichen wechselt, 
so folgt, daB die Flachenladungen auf beiden zur X-Achse senkrechten 
Stabfliichen dasselbe Vorzeichen haben. Die Maxima von 6, bzw. @ fallen 
lings des Stabes, wie es die Leuchtbilder Fig. 13 zeigen, bei I mit den 
Héchstwerten der Deformation znsammen und sind bei II gegen diese um 
1/, Wellenlinge verschoben. 

Bei kreisférmigem Stabquerschnitt vom Radius R wird (6,);, da 
« = Reos@ ist, proportional zu cos’ g, also rings um den Umfang von 
gleichem, positivem Vorzeichen und fiir mg = 2/2 und gm = 32/2 zu 
Null, so da unter diesen Winkeln, d.h. in Richtung der Z-Achse nur 
die negative Raumladung @g in (13) nach au8en wirkt. 

Die in Fig.12b  sichtbare Vierteilung der Glimmentladung bei 
Stiben I entspricht dem oben angefiihrten allgemeinen Satz von Voigt. 
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9. Erregung von Torsionsschwingungen um die X-Achse | 
(Staborientierung Il). Zur Anregung von Torsionsschwingungen, also | 
zur Erzeugung des notwendigen Drehmoments um die Stabachse gingen | 
wir davon aus, das erregende elektrische Feld so zu gestalten, da8 die | 
eine Halfte des durch einen Liingsschnitt, senkrecht zur Z-Achse, geteilt | 
gedachten Stabes in der einen Richtung, die andere Hilfte im gleichen 
Zeitmoment und an der gleichen Stelle in der entgegengesetzten Richtung 
gebogen wird. Wir versuchten also Drillungen durch zwei entgegen- 
gesetzte Biegungen in entsprechender Weise wie nach Absehnitt 7 
Biegungen durch zwei entgegengesetzte Dehnungen zu erzwingen und 
kamen so zu den in Fig. 15 und Fig. 19, 1A gezeigten Vierelektroden- 3 
anordnungen. Nach dieser Uberlegung wiirden nicht die in Fig. 15 ein- 
gezeichneten Hauptfeldlinien, die in der Y-Richtung verlaufen, die wirk- 
samen sein, sondern die beiderseits der Elektroden in der X-Richtung — 

verlaufenden Komponenten des 


I 
Ey Ee Streufeldes, wie sie in der Zwei- 
+ Y i+ : 
¥ g He elektrodenanordnung von Fig. 11, 
[-| ck ITB Se sind, Bette An- 
x Z  ordnungen (Fig. 15 und Fig. 19, 
& b 5 5 


1A) fihrten in der Tat zu dem 
gewimschten Erfolg, wobei tiber 
den Drillungscharakter der Schwingungen kein Zweifel bestehen konnte, 
da das Frequenzspektrum der beiden anderen Schwingungsarten schon 
durch Messungen bestimmt war und die neu beobachteten Frequenzen 
den theoretisch zu erwartenden Gesetzen gehorchten. AuBerdem labt das 
Aussehen der Leuchtbilder (Fig. 18) unmittelbar erkennen, dab es sich ~ 
um einen anderen Schwingungstyp als den longitudinalen oder trans-- 
versalen handelt. Jedoch ist das Entstehen von Torsionsschwingungen 
fiir die Anordnungen von Fig. 15, I und Fig. 19, TA aut andere Weise 
au erkliren als nach der anfiinglichen Uberlegung, wie sich experimentell 


Fig. 15, Erregung von Torsionsschwingungen 
um die X-Achse. 


aus folgenden Versuchen ergab: 

Wir behandeln zuerst die Anordnung Fig. 15, HU. Die Beobachtung, 
da® sich in dieser Drillungsschwingungen sehr leicht, nahezu ebenso 
leicht wie Dehnungsschwingungen bei Stiben der Orientierung I anregen 
lieBen, legte von vornherein die Vermutung nahe, dafi nicht die oben be- 
zeichneten Streufeldlinien in der X-Richtung, sondern vielmehr die Haupt- 
feldlinien in der Y-Richtung die wirksamen seien. War diese Vermutung 
richtig, so muBten Drillungsschwingungen auch anregbar sein durch ein 
elektrisches Feld, das gar keine Komponenten in der X-Richtung besitzt, 
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Wahlt man ‘die Linge der vier Elektroden der Anordnung Fig. 15, IL 
erdfer als die des Quarzstabes, so erhilt man (abgesehen von der Rand- 
wirkung an den Stabenden) ein Feld der gewiinschten Art, dessen Haupt- 
komponente in die Y-Richtung fallt, waihrend auSerdem nur noch Streu- 
komponenten in der piezoelektrisch unwirksamen Z-Richtung vorhanden 
sind. Um mit Sicherheit auch die Randwirkung an den Stabenden aus- 
zuschliefen, wurde an beiden Enden je ein rechteckiges Quarzstiick von 
gleicher Querschnittsgréfe wie bei dem zu Drillungsschwingungen anzu- 
regenden Stab leicht angeschoben. Dann tritt auch an den Knden des 
Stabes, der im iibrigen in seinen Schwingungen unbehindert ist, keine 
X-Komponente des Feldes auf. Der Versuch ergab, da8 sich die Grund- 
schwingung & — 1 und alle ungeradzahligen Oberschwingungen i; — 3, 
5... sehr leicht anreger. liefen, und lieferte somit den Beweis, daB die 
in die Y-Richtung fallenden Komponenten fiir die Torsion die allein wirk- 
samen sind. Die Erregung von geradzahligen Oberschwingungen mit 
Elektroden, die linger sind als der Stab, ist aus Griinden nicht méglich, 
die in Abschnitt 5 erdrtert sind; im iibrigen gilt beziiglich der Linge der 
Elektroden in Richtung der Stabachse und ihre relative Lage zum Stab 
hier das gleiche wie bei Dehnungsschwingungen von Stiben I. 

Nach dem Ergebnis dieser Versuche entsteht der Torsionseffekt 
durch ein in der Y-Richtung, also senkrecht zur elektrischen Achse des 
Quarzes verlaufendes elektrisches Feld, wahrend fiir Dehnungen und 
Biegungen die Feldrichtung parallel zur elektrischen Achse mafigebend 
ist. Weitere Versuche Jehrten ferner, dai eine Ortliche Anderung der 
Feldstirke innerhalb des Stabquerschnitts lings der Z-Richtung eine not- 
wendige Bedingung fiir das Entstehen von Torsionsschwingungen ist 
Jedoch ist eine Umkehrung der Feldrichtung, wie in Anordnung Fig. 15, I 
nicht unbedingt notwendig; man kann vielmehr die Anordnung-auch so, 
abaindern, dai man nur zwei Elektroden, und zwar HL, und KE, oder FE, 
und H#, an Stelle von vieren anbringt, indem man also die eine Hiilfte 
des Stabquerschnitts iiber die Elektroden hinausragen list. In dieser 
Hilite ist dann die Feldstirke Null oder nahezu Null. Wiahlt man aber 
die Hihe der zwei Elektroden in der Z-Richtung ebenso grof wie die 
Stabhéhe ¢, so daB das Feld nahezu homogen iiber den ganzen Querschnitt 
ist, so tritt keine Torsion ein. 

Es entsteht nun die Frage, ob dieser experimentelle Befund aus der 
Theorie der Piezoelektrizitét zu erklaren ist. Voigt* hat den Torsions- 


* 1c. S. 885. 
42% 
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Effekt bei statischen Deformationen entdeckt hat. Réntgen benutzte | 
kreiszylindrische Stibe, deren Achse~parallel zur optischen (Z-Achse) lag, \ 
_also in-anderer Orientierung als bei unseren Untersuchungen, drillte diese 
Stibe durch ein Drehmoment um die Z-Achse und fand, daf die Mantel-} 
flache des Zylinders in vier symmetrisch gelegenen Quadranten ab- | 
wechselnd positive und negative Ladungen erhielt. Indem er diese vier | 
Quadranten mit Stanniolbelegungen versah und mit Hilfe einer Elektrisier-_ 
maschine positiv oder negativ auflud, konnte Réntgen auch den rezi- | 
proken Effekt, also das Entstehen von Torsion durch elektrische Felder, | 
nachweisen. Freilich war der reziproke Effekt siuBerst klein, bei Beob- | 
achtung der Torsion mit Spiegel, Skale und Fernrohr betrug der Ausschlag | 
nur einen Bruchteil eines Millimeters. Voigt konnte nun aus seiner | 
Theorie in Bestitigung eines Teiles der Réntgenschen Versuche den | 
schon in Abschnitt 7 angefiihrten allgemeinen Satz ableiten. Dieser zu-_ 
nachst nur fiir den statischen Fall giiltige Satz wird auch durch unsere 
Schwingungsversuche bestatigt (vgl. Fig. 16), die auferdem einen sicht- 
baren Nachweis des reziproken Torsionseffekts liefern. Die Theorie von | 
Voigt ergibt aber nun weiter, daS eine Drillung nicht eintreten kann, 
wenn die Zylinderachse in die optische Achse fallt, also so wie bei den 
Versuchen von Réntgen orientiert ist. Hier bestand demnach bisher 
ein Unstimmigkeit zwischen Theorie und Experiment, die nur dadurch 
erklart werden kann, daB die von Réntgen untersuchten zwei Quarz- 
zylinder, die identische Resultate ergaben, beide nicht genau parallel zur 
optischen Achse orientiert waren; da durch optische Untersuchungen yon 
Réntgen selbst festgestellt war, dab ,die Zylinderachse jedenfalls nicht 
viel von der optischen Achse abwich*, so miissen schon geringere Orien- 
tierungsfehler den Torsionseffekt erméglichen (vgl. hierzu Abschnitt 11). 

Das Entstehen der Drillung fiir unsere Staborientierung II in der 
experimentell gefundenen Anordnung Fig. 15, [1 kann man, wie sich im 
Laufe von Unterhaltungen mit Herrn Professor v. Laue tiber diesen Gegen- 
stand ergab, auf folgende Weise aus der Theorie von Voigt fiir den 
statischen Fall erkliren. In einem beliebigen elektrischen Feld tritt 
bei einem Quarzkristall eine potentielle Energie der Wechselwirkung 
zwischen Feld- und elastischen Spannungen auf, welche pro Volumen- 
einheit den Betrag 

W = (4,,X%2.—4,,¥,+4,,Y) EB. — (4,2. + 2,, X,) By Cm 


* W.O. Réntgen, Wied. Ann. 39, 16, 1890. 
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besitzt*. Dabei bedeuten H,, H,, die Komponenten der elektrischen Feld- 
Erarke, X,,°'Y, . 
und d,,, d,, die beiden fiir den Quarz charakteristischen piezoelektrischen 
Modul. Die Lage des Koordinatensystems sei die in Abschnitt 2 an- 


.. die sechs Komponenten der elastischen Spannungen 


gegebene. Die bei unserer Orientierung II parallel der Stabachse liegende 
X-Achse gehe durch den Schwerpunkt des Querschnitts. Die Kom- 
ponente H, ist in obigem Ausdruck nicht enthalten, weil in der Z-Richtung 
beim Quarz keine piezoelektrische Wirkung eintritt. Bei unserer An- 
ordnung ist nun — wie oben erliutert — auch H, — 0, somit wird 

W => — @,,2, + 24,, X,) E,. (16) 
Da diese Gleichung keine der drei normalen Spannungskomponenten X,, 
Y,, Z, enthalt, sondern nur tangentiale, so erkennt man zunichst, dab 
durch ein in der Y-Richtung verlaufendes Feld unter keinen Umstanden 
Dilatationen und Kontraktionen entstehen kénnen. Wohl aber besteht 
die Méglichkeit, Drehmomente zu erzeugen. Dazu ist erforderlich, daB 
das Integral von W, genommen iiber den ganzen Stabquerschnitt, nicht 
zu Null wird. Unsere Versuche haben nun folgendes gezeigt: 1. Ein 
iitber den ganzen Querschnitt homogenes Feld H,, wirkt nicht deformierend. 
2. Andert E, mit der Koordinate z das Vorzeichen, so tritt Torsion ein. 
Im zweiten Falle muf demnach jenes Integral einen von Null verschiedenen 
Wert haben, was nur méglich ist, wenn Z, oder X, oder beide Kompo- 
nenten ebenso wie H, mit z ihr Vorzeichen andern. Dies ist in der Tat 
bei der Torsion der Fall. Nach Voigt** erfiillen némlich bei der Drillung 
eimes Kristallzylmders um seine Achse unter der Wirkung ausschlieSlich 
tangentialer Drucke gegen seine Endflichen die sechs Spannungskompo- 


nenten die folgenden Bedingungen: 


Ke Ny = Zi SY, = 0, 520) 
A= G48, 2, = — ay, (18) 


wo a eine Konstante ist. X, hat die geforderte Richtungsabhingigkeit, 
wihrend Z, nur von y abhingt und somit gar nicht in Betracht kommt. 

Die gegebene Ableitung unterliegt der folgenden Beschriinkung. Die 
beiden Spannungskomponenten in (18) stellen sich nimlich nach Voigt 


dar als die Differentialquotienten 
02 02 r 
= —— “~ <= — =~ 9 
y Ox’ Ze Oy ’ a ) 


* W. Voigt, l.c. 8.817 u. 859. 
| ** Jc. 8.881, wo aber die Stabachse in die Z-Richtung und nicht, wie hier, 
in die X-Richtung fallt. 
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wenn Q = 0 die Gleichung der Randkurye des Zylinderquersehnittes — 


bedeutet. Da nun nach (18) X, bzw. Z, lineare Funktionen von 4 bzw. 
y sind, so muB 2, d. hb. die Querschnittskurve, vom zweiten Grade in 
diesen GriBen, also im allgemeinsten Falle eine Ellipse sein, Die oben 
gezogenen Schliisse gelten somit nicht ohne weiteres fir andere Quer- 
schnittsformen. Da8 aber auch fir beliebige Querschnittsformen unter 
den Anregungsbedingungen von Fig. 15, IL Drillung entsteht, kann man 
ganz allgemein folgendermafen erkennen. Bei einer langs der Stabachse 
gleichférmigen Deformation ist das Drehmoment um diese Achse nach 
Noier “N= 2[eX,da. (20) 
Fir einen anderen als elliptischen Querschnitt wird sich nun X, nicht 
linear, sondern nach einer anderen Funktion mit z andern, die wir als 


X, =a+ae+ a2 +: (21) 


ansetzen. Die Summe der Glieder mit ungeraden Potenzen in z stellt 


Potenzreihe 


dann denjenigen Anteil von X, dar, der einerseits die geforderte Vor- 
zeichenabhingigkeit von z, d.h. die gleiche wie die Feldstarke EH, aut- 
weist, andererseits das Integral in (20) nicht zu 0 werden 1aBt, also ein 
endliches Drehmoment liefert. 

Was endlich den Funktionalzusammenhang zwischen E,, und 2 an- 
betrifft, so ist ersichtlich, da®: das itiber den Querschnitt genommene 
Integral von (16) auch dann noch einen endlichen Wert ergeben kann, 
wenn H, nicht mit ¢ das Vorzeichen wechselt, sondern wie bei dem oben 
beschriebenen Versuch in der einen Hilfte des Stabquerschnittes Null 4 
und in der anderen einen nahezu konstanten Wert hat. 

Die Verteilung der piezoelektrischen Ladungen bei ‘Torsions- 
schwingungen fiir den einen Stab der Orientierung I] von kreisférmigem 
Querschnitt zeigen die Leuchtbilder Fig. 16. Im Querschnitt** hat man 
eine Vierteilung, also abwechselnd positives und negatives Vorzeichen 
der Ladungen. Die Anzahl der Leuchtbiischel (zu je vier im Querschnitt) 
langs des Stabes ist gleich der Anzahl der Deformationsmaxima, also 
gleich der Ordnungszahl der Oberschwingungen; die Anregungselektroden 
saben am linken Stabende, sie verdecken eine Leuchtbiischelgruppe. Fiir 
rechteckigen Querschnitt ist die Ladungsverteilung im Querschnitt bei 
Torsionsschwingungen von Stiben II etwa die gleiche wie bei Trans- 


EAMES Sp lovils 
** Der Stabquerschnitt erscheint auf der Photographie infolge der vier 
Lichtbiischel quadratisch. 
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versalschwingungen in der Z-Richtung von Stiben I. Zur Anregung von 
Torsionsschwingungen bei kreisférmigem Querschnitt wurden quadranten- 
_ férmige Elektroden benutzt, wie Fig. 17 zeigt. Da die ungefihre Lage 


Fig. 16. 
Torsionsschwingung um die X-Achse. Stab in Orientierung II. 
Stabdimensionen in mm: « = 50, kreisférmiger Querschnitt 2k = 3.. 
k=9, f = 350000Hz, 2 = 850m. 


Leuehthild a gesehen unter 459 gegen Y- und Z-Achse. Leuchtbild b gesehen aus X-Richtung. 


: “der optischen (Z-) Achse im Querschnitt bekannt war, konnte man durch 
Drehen des Stabes um seine Achse innerhalb der Elektroden die fiir die 
Anregung der Schwingungen giinstigste Lage der Elektroden relativ zur 
Y- oder Z-Achse feststellen; es ergab sich so die in 
Fig. 17 gezeichnete Lage. Bei einer um etwa 45° da- 
gegen versetzten Lage kénnen Schwingungen nicht 

_angeregt werden. Das Maximum der durch Drillungs- 
schwingungen erzeugten piezoelektrischen Ladungen 
liegt also im Stabquerschnitt unter einem Winkel 


von etwa 45° gegen die Y-Achse. 


Fig. 17. 
Der Unterschied in-der Ladungsverteilung bei den 
chs hes : : na 3 Erregung 
drei Schwingungsarten ist fiir einen kreisférmigen von Torsions- 
; ‘< . schwingungen bei 
Stab II aus den Leuchtbildern Fig. 18 zu ersehen. pom Teolake avian 
Stab der 


Die beobachtete Ladungsverteilung bei der Torsion Rae 
? rientierung II. 
erklirt sich aus der Theorie auf folgende Weise. 
Die elektrische Polarisation P, in Richtung ‘der Y-Achse ist nach 
Voigt* [vgl. auch Formel (16)] fiir Quarz bei statischer Deformation 
Fp Oy Zegtt e Oni (22 


Nach Forme] (18) gilt nun bei der statischen Drillung von Kreiszylindern 


Z, = —ay = —arcos Pp, | (23) 
oie |) arin @, | 


wenn wir Polarkoordinaten +, q einfiihren. 


*]. ce. 8.859. Bei Voigt findet sich S. 885ff. fiir die Ladungsverteilung bei 
Drillung eine andere Ableitung als die hier gegebene, die in allgemeiner Form 
fiir beliebige Kristalle gilt. 
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Die Dichte der Fliichenladung unter dem Winkel ist dann, wenn 
7 — R den Radius des Zylinders bedeutet, > 


6, = ak (—4, , cos pm + 2 d,, Sin @) cos p 
ad 
= aRd,,( sin 2 g — cos" @); ; (24) 
dy. 


sie setzt sich also aus zwei Anteilen zusammen: der eine, zu sin 2 @ pro- 
portionale Teil (6,), liefert in den vier Quadranten abwechselnd positive 
und negative Ladungen mit Héchstwerten unter 45° usw., die also tiber 
den Umfang summiert Null ergeben; der zweite, zu cos’ m proportionale 
Teil (6,), behalt rings um den Umfang sein Vorzeichen, muf demnach 


a b (6) 


Fig. 18. 


Stabe kreisférmigen Querschnittes in Orientierung Il. 
Leuchtbilder gesehen aus X-Richtung (Stabachse). 
a longitudinale Schwingung, b transversale Schwingung, c Torsionsschwingung. 


sein Aquivalent in einer Raumladung entgegengesetzten Vorzeichens 
finden. Der Gesamtwert von 6, wird Null fiir die vier Winkel 


1 
Q@min == 90° bzw. = 270° bzw. = arctg aus (25) 
2d,, 
06 
und aus —-“—0 findet man 2 X 2 entgegengesetzt gleiche Maxima fiir 
SP 
2d 
tg 2 Mmax —— ore EP (26) 
dy, 
Die Dichte der Raumladung ergibt sich aus (22) und (23) zu 
OP. Be 
O == Ter ere (27) 
Die gesamte Raumladung in einem Volumen mit der Zylinderliinge 1 
wird 
do = 4,, an R® (28) 
und die gesamte Flachenladung 
22 27 
do = | (6), Rdg =— d, aR? | cos gdp = —d,,an R’. 


0 0 


Piezoeclektr. Erregung v. Dehnungs-, Biegungs- u. Drillungsschwingungen usw. 637 


Es ist also, wie es sein mu8, gg = — qu. 

Bei Schwingungen dndern sich nun die Spannungskomponenten Z, 
und X, in (22) langs des Zylinders nach ein und derselben Funktion 
yon x, die wir fiir Drillungschwingungen ebenso wie fir Dehnungs- 
kau 
2 & 


gegebene Ableitung bleibt jedoch unverandert bestehen, nur ist an Stelle 


schwingungen in Abschnitt 3 gleich cos setzen kénnen. Die oben 


von @ iiberall acos +. zu setzen; durch die Anderung der Deformation 


lings des Stabes entstehen hier, anders wie bei longitudinalen und trans- 
_yversalen Schwingungen von Stiben II, keine Raumladungen. Die Ver- 
teilung der Ladungen im Querschnitt ist bei Schwingungen die gleiche 
wie im statischen Falle; in diesem sind lings des Stabes die Ladungen 
‘konstant, bei Schwingungen andern sie sich ebenso wie die Deformationen 
und erreichen an derselben Stelle wie die letzteren ihr Maximum, im 
_ Einklang mit der Beobachtung. 

Setzt man nach Messungen von Riecke und Voigt* 
d,, = — 6,45.107§, d,, = 1,45. 107-8 in absolutem Mafe, so erhalt man 
aus (25) und (26) fiir die vier Winkel, bei denen die Absolutwerte der 
Ladungen Maxima haben bzw. Null werden, die Werte: 

eee a od 47) 224847", 3811947’; 
eee 90, 78°35, 270° /-, 853° 3d’. 

Die Symmetrie in der Verteilung der Héchstwerte beziiglich der 
Koordinatenachsen, die unsere nur rohe Beobachtung ergibt, ist also nicht 
genau erfillt. - AuBerdem sind die positiven und negativen Héchstwerte 
nicht genau gleich groB. Da d,, etwa 4,5 mal grofer als d,, ist, so folgt 
aus (24) und (27), daB die Dichte der Raumladungen betrichtlich kleiner 
ist als die der Flachenladungen. 


10. Erregung von Torsionsschwingungen um die Y-Achse 
(Staborientierung I). Die hierzu benutzte Anordnung Fig.19, 1A 
enthalt ebenso wie bei Staben II in Fig. 15 vier in der Z-Richtung itiber- 
einanderliegende Elektroden, die aber jetzt anders gepolt sind wie friiher. 
Torsionsschwingungen liefen sich bei Stiben I sehr viel schwerer an- 
regen als bei Stében II; fiir die niedrigsten Ordnungen gelang es uns 
bisher tiberhaupt nicht. Bei 43mm Stablinge konnten wir erst von 
k = 4 ab bis k — 12 Leuchterscheinungen im Vakuum beobachten und 


* K. Riecke und W. Voigt, Wied. Ann. 45, 523, 1892; Voigt, I. c. 8. 869. 
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nur noch fir & = 3 das Entstehen yon Schwingungen akustisch mit 
Sicherheit nachweisen. Bei langeren Staben war das Ergebnis der Ver- 
suche noch ungiinstiger. 

Diese Beobachtungen fiihrten zu dem Schlusse, da8 in der An- 
ordnung Fig. 19,fA nur schwache Streufeldkomponenten fiir das Entstehen 
der Drillung wirksam sein kénnen. Machte man nach entsprechenden 
Uberlegungen wie in Abschnitt 9 die Linge der Elektroden gréfer als 
die Stablinge, so wurden die Amplituden der Schwingungen niedriger 
Ordnung keineswegs gréber; es entstanden vielmehr iiberhaupt keine 
Schwingungen mehr. Demnach muften die in die Richtung der Y-Achse, 
also der Stabachse fallenden Streukomponenten die fiir die Torsion wirk- 
samen sein. Solche Komponenten entstehen bei der Anordnung Fig. 19, LA 
nur nahe an den zur X-Achse senkrechten Stabflachen mit dem durch 

Pfeile (in der Ansicht a) ange- 


is PA Rae Ee deuteten Richtungssinn; sie haben 

x Qg [+] x [+1{-| in der beziiglich der Z-Richtung 
iS Le unteren Stabhilfte das entgegen- 

+ +t I-16, gesetzte Vorzeichen wie in der 

5 y f5 ; Z  oberen, wie es in dem (seitlich 
Eth 1B der Elektroden durch den Stab 

ane ih [+] [- gelegten) Querschnitt b aus den 


Polarititszeichen + und — er- 
sichtlich ist. Die wirksame Feld- 


y El ; komponente HE, aindert also im 

a SF aly Querschnitt langs der Z-Achse ihr 
Erregung von Bape aak eae pores Dal dat 
al Gis ALOR: Bedingung fiir das Entstehen der 


Drillung erfillt ist, ergibt sich 
durch eine fihnliche Beweisfiihrung wie oben bei der Torsion von Stiben I. 
Aus der Gleichung (18) ergibt sich nimlich hier, durch zyklische Ver- 
tauschung der Koordinaten, fiir die von Null verschiedenen Spannungs- 
komponenten 
D.C Yams (29) 
d. h. die Komponente X, iindert ebenso wie H, das Vorzeichen mit 2, so 
da8 das Integral von W in Gleichung (15) iiber den Querschnitt einen 
endlichen Wert hat. 
Eine zweite prinzipielle Méglichkeit, Stibe der Orientierung I zu 
tordieren, bite sich durch Benutzung von Feldkomponenten H,, die 
ebenso wie Y, im Querschnitt mit 2 das Vorzeichen wechseln miiSten 
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(etwa wie in Anordnung Fig.11, Ib). Experimentell fiihrte jedoch eine 
solehe Anordnung deshalb nicht zum Ziel, weil der Modul d,, zu klein 
ist (vgl. Abschnitt 9). 

Eine andere Anordnung, die den erforderlichen Vorzeichenwechsel 
von E, mit z herstellt, etwas grifere Starke des wirksamen Feldes lifert 
und deshalb experimentell etwas leichtere Anregung von Schwingungen 
ermoéglichte als Fig. 19,1A, stellt Fig.19,1B dar; sie tbhnelt der An- 
ordnung Fig. 11,11 A, nur haben alle drei Koordinatenachsen eine andere 
Lage zu den Elektroden. Die gleiche Abiinderung in der Anordnung 
wie in Fig. 11,11 B gegeniiber ITA kann man auch an Fig. 19,1B vor- 
nehmen; die so entstehende Zweielektrodenanordnung ist jedoch weniger 
wirksam. Beziiglich der giinstigsten Lage der Elektroden im Fig. 19,1A 
und IB zu den Knoten der zu erregenden Schwingung gilt das gleiche wie 
bei Fig. 11, 11A und IIB (vgl. 8. 626). 

Die Ladungsverteilung bei Drillungsschwingungen eines Stabes [ 
zeigt das Leuchtbild Fig. 20 fiir die Oberschwingung k = 6 (in der 


Fig. 20. 
Torsionsschwingung um die )7Achse. Stab in Orientierung I. 
Stabdimensionen in mm: xz — 1,5, y = 43, 2 = 1,5. 


k= 6, f = 218400Hz, 4 = 1373 m. 

Leuchtbild aus X-Richtung gesehen. 
Mitte sitzen die Elektroden). Man erkennt, daB auch an den Stabenden, 
also an den Deformationsknoten, Lichtbiischel vorhanden sind, die nur 
von Raumladungen herriihren kénnen. Im iibrigen laBt die charakte- 
ristische ungleichmiifige Verteilung der Ladungen auf den zur X-Achse 
senkrechten Flachen das Leuchtbild sehr kompliziert erscheinen. In 
Wirklichkeit besteht gleichwohl itiber die Ordnungszahl & kein Zweitel, 
wenn man die mit wachsender Ordnung eintretenden Anderungen des 
aus der Z-Richtung beschauten Leuchtbildes in Betracht zieht.  /: ist 
gleich » — 1, wenn nm die Ordnungszahl der einzelnen Lichtbiischel lings 
einer Kante ist. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 43 
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Aus der Theorie ergibt sich die Ladungsverteilung. bei Schwin- 
gungen fiir kreisférmigen Querschnitt durch folgende Rechnung.  Fiir 
die Polarisationen P, und P, gilt [vgl. Formel (15)], da alle Spannungs- 
komponenten auSer X, und Y, gleich Null sind, unter Benutzung von (29) 


ki 
Peay Vn =U, 9 Gia C08 So (30) 
“Ys 
kay 
Bia Xie Oe Ore ROS ae (31) 
od iv a Ys 
Die Dichte der Raumladung wird 
ade (a ae a 
Ou oy 
mai (a os A ae eel sin Re a( )- eR 
aap BELO LNY it OUR le Q1 Qy)- 


Flachenladungen treten an den Stirnflaichen (y = y,) nur bei statischer 
Drillung, nicht aber bei Schwingungen auf, weil hier der Kosinus in (31) 
Null wird. Fir die Mantelfliche des Zylinders wird die Flichendichte 
an der Stelle R, m 


k 
6 =P, cos mp = d,,aR cos’ cos oS (38) 
a Is 
also die Gesamtladung fiir den Zylinderumfang 
Qn 
k 
ie = | Rag == d,,42 R’ cos pes (34) 
2 Ys 


0 

die ihr negatives Aquivalent in der der Dichte 0, entsprechenden Raum- 
ladung im Querschnitt findet. Die Dichte g, ist durch die értliche 
Anderung von P,, d. h. X, lings des Stabes bedingt, also bei statischer 
Drillung gleich Null; sie erreicht bei Schwingungen, in Einklang mit der 
Beobachtung, im Deformationsminimum also Bewegungsmaximum, ihren 
Hochstwert und andert das Vorzeichen mit z sowie von einem Bewegungs- 
maximum zum nichsten. Die Ladungsdichten 6 und g, hingen von dem 
numerisch kleinen Modul d,, ab, wahrend in g, der 9 mal gréfere 
Faktor 2d,, eingeht. Deshalb leuchtet der Stab in Fig. 20 am stiirksten 
an den Bewegungsbauchen; die Lichtbiischel an den Stabenden sind 
schwiicher als die tibrigen aus demselben Grunde wie in Fig. 4, II bei 
Dehnungsschwingungen von Stiben II. 

Der Einflu8 der Ladungen 6 und g, wird in Fig. 20 aus der gegen- 
seitigen Verschiebung der Leuchtbiischellagen an der oberen und unteren 
Stabkante sichtbar, und zwar ist diese Verzerrung des Leuchtbildes 
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darauf zuriickzufiihren, erstens da an ein und derselben Stelle y die 
Dichte 6 auf dem ganzen Umfang, sowie 9, im ganzen Querschnitt das- 
selbe Vorzeichen haben, wahrend 9, mit ¢ das Vorzeichen wechselt, 
’ zweitens daf die Maxima von 6 und g, gegen die von g, um eine viertel 
Wellenlinge verschoben sind. 

Die Feldverteilung in der Umgebung von Stiben I bei Drillungs- 
schwingungen ist wesentlich anders als im statischen Falle. Daf der 
oben angefiihrte (S. 623) Satz von Voigt bei gleichférmiger Drillung von 
Stiben I Giltigkeit hat, erkennt man aus den Formeln (32), (33), wenn 
ria Ue pey eee — 1 also. @, j= 0 setzt: bei m == 0° und gm = 180° 


& 
wirken die positiven Maxima von o, in der dazu senkrechten Richtung, 


wo 6 = O ist, die negativen Raumladungen nach auSen. 

Vergleicht man die Formeln (32) und (33) mit den entsprechenden 
Formeln (24) und (27) bei Staben I], so sieht man, daS bei diesen 
Flachenladungen, bei Staben I, Raumladungen die Hauptrolle bei der 
Glimmentladung spielen. 

11. Torsionsschwingungen um die Z-Achse. Der Voll- 
stindigkeit halber sei auch dieser Fall, der mit Riicksicht auf die oben 
erwahnten Versuche von Réntgen Interesse hat, hier behandelt, obwohl 
wir bisher keine experimentellen Unterlagen dafiir gewonnen haben. Es 
ergibt sich naimlich fiir diese Staborientierung die prinzipielle Méglichkeit, 
Torsionsschwingungen piezoelektrisch anzuregen, wahrend nach Voigt 
eine statische Drillung durch elektrische Felder unméglich ist. Fir 
die elastischen Tangentialspannungen gelten bei kreisférmigem Querschnitt 
die den Formeln (18) entsprechenden Beziehungen ; 

Y, = — az, LiN bY, (35) 


woraus sich, analog wie in Abschnitt 9 und 10, ergibt: 


kz s eee era 4 
Y, = — ax cos Qe,’ Zy = ay COs De,” (36) 
kuz t « = 
d Sp ienm tag ° oo Py = —d,, ay eos Dz," (37) 
6, = P, cos gp + Py, sin g, 
oder, wenn man # = r cos g, y =r sin @ setzt, 
kre 
6, = — d,, ar cos eRe (38) 
und 3 a 
1B Py i 0 2 
= — (—— 4+ ——) = 2d,,4 cos ——- 39 
e ( Ox Oy ) ay 225 e 
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Fiir jeden Querschnitt ¢ ist also die Ladung.22Ro, auf dem Umiang 
entgegengesetzt gleich der Raumladung z R? g. 


ka 2 : ns ieee 
Bei statischer Drillung (cos a 1) umbiillt die gleichmaBig tiber 


De» 


den Mantel und lings des Zylinders verteilte Flichenladung die ihr aqui- ° 
valente Raumladung vollstindig; es kénnen demnach keine elektrischen 
Feldlinien nach auBen verlaufen und ein duBeres Feld kann umgekehrt 
keine statische Drillung bewirken. Dabei ist die Randwirkung an den 
Enden des Stabes auSer acht gelassen. Im Falle von Schwingungen 
hingegen indern Raum- und Flachenladungen lings des Stabes periodisch 
das Vorzeichen, und bei kleiner Linge der stehenden elastischen Welle 
mu auch auSerhalb des Stabes ein elektrisches Feld vorhanden sein. 
Andererseits kann man ein Feld, das im Quarz den erforderlichen Verlaut 
hat, mit Hilfe von vier Elektroden (ahnlich wie in Anordnung Fig. 11, DH 
leicht erzeugen und demnach prinzipiell Torsionsschwingungen anregen. 
Experimentell ist uns dies wegen der geringen Grobe des hier allein zur 
Wirkung kommenden Moduls d,, bisher nicht gelungen. Doch dirften 
Oberschwingungen durch Anwendung einer Mehrzahl von Elektroden- 
gruppen zu je vieren, die lings des Stabes der jeweiligen Lage der 
Deformationsmaxima entsprechend zu verteilen waren, hinreichend kraftig 
anregbar sein. Fiir die Erregung von Torsionsschwingungen ist also die 
eben behandelte Staborientierung noch ungiinstiger als die Orientierung I; 
bei weitem am besten ist die Orientierung II. 

12. Unterschiede inder Anregbarkeit derdreiSchwingungs- 
arten. Sie beruhen im wesentlichen darauf, da$ bei einigen der be- 
schriebenen Anordnungen nahezu das gesamte erzeugte elektrische Feld 
zur Wirkung kommt, bei anderen aber nur ein mehr oder weniger groBer 
_Bruchteil des Gesamtfeldes. Im ersten Falle sind die Schwingungen leicht, 
im zweiten schwerer anregbar. Die Antwort auf die praktische Frage, 
wie man jede der drei Schwingungsarten am zweckmifigsten anregt, ist 
danach folgende: Fiir longitudinale Schwingungen nach Anordnung 
Fig. 2, I mit Staben I, fiir transversale nach Fig. 8, | mit Staben I, fiir 
Torsionsschwingungen nach Fig. 15, Il mit Stiben II. Dies sind die- 
jenigen Anordnungen, bei denen sich durch statische elektrische Felder 
eine langs des Stabes gleichférmige Dehnung, Biegung oder Drillung be- 
wirken lift, wihrend alle iibrigen Anordnungen im statischen Falle nur 
in einem kurzen Langsstiick des Stabes Deformationen ergeben oder tiberhaupt 
wirkungslos sind. Die Unterschiede in der Wirkung der verschiedenen 
Anordnungen nehmen mit zunehmender Ordnung der Schwingungen immer 
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mehr ab, sie sind bei sehr hohen Frequenzen unmerklich, bei den niedrigsten 
Frequenzen (etwa 1000 Hz) der transversalen Eigenschwingung kleinster 
Ordnung aber betrachtlich. In Anordnung Fig. 8, 1 konnten wir einen 


2 in seiner transversalen Grund- 


800mm langen Stab von 1,5 < 1,5 mm 
schwingung (k = 1, f = 1300Hz) im Vakuum leuchtend anregen; die 
Anordnung Fig. 11,1, in der nach Abschnitt 7 die Schwingung k — 1 
aus prinzipiellen Griinden iiberhaupt nicht angeregt werden kann, ist im 
Niederfrequenzbereich ebenso wie die Anordnungen Fig. 8, II und Fig. 11, 
A und B bedeutend ungiinstiger. In den drei letztgenannten Anordnungen 
kann man die Leuchterschemung bei Schwingungen niedrigster Ordnung 
nicht erzeugen. Eine Ausnahmestellung nimmt die Anordnung Fig. 15, I 
ein, In dieser sind Torsionsschwingungen jeder Ordnung schwer anregbar 

Kin weiterer Unterschied in der Anregbarkeit der drei Schwingungs- 
arten, der jedoch nur bei normalem Luftdruck, dann aber sehr erheblich 
in Betracht kommt, ist auf den Luftwiderstand zuriickzufiihren. Offenbar 
rihrt dieser bei Schwingungen nur zum geringsten Teil von der Luft. 
reibung, sondern hauptsichlich von der Trigheit der Luft her, die durch 
den schwingenden Stab in schnelle periodische Bewegungen gesetzt wird. 
Verhiltnismifbig klein ist der Luftwiderstand bei longitudinalen Stab- 
schwingungen, weil die Luft hier nur durch die kleinen Stirnflaichen des 
Stabes bewegt wird, etwas gréfer bei longitudinalen Plattenschwingungen- 
Bei transyersalen Schwingungen aber, sowie bei Torsionsschwingungen. 
von rechteckigen Stiben, wo die Luft lings des ganzen Stabes mitbeweet 
wird, ist der dampfende Einfluf des Luftwiderstandes bei hdheren 
Frequenzen so gro, daB die Amplitude der Schwingungen duBerst klein 
bleibt. Dies 1a8t sich experimentell in einfacher Weise -demonstrieren. 
Man erregt eine transversale Oberschwingung von einigen 100000 Hz 
und stellt auf grofe Lautstirke des Schwebungstones der akustischen 
Methode von Cady, etwa unter, Benutzung eines Lautsprechers, ein. 
LaiS8t man nun langsam Luft in das Vakuumgefi8 strémen, so wird der 
Schwebungston allméhlich immer lautschwicher, um schlieSlich ganz zu 
verschwinden. Transversalschwingungen hoher Frequenz kann man also 
nur im Vakuum mit merklicher Amplitude anregen und nach Cadys 
Methode bei gewéhnlichem Luftdruck iiberhaupt nicht beobachten. Dasselbe 
gilt fiir Torsionsschwingungen von rechteckigem Querschnitt. Am ge- 
ringsten, noch kleiner als bei longitudinalen Stabschwingungen, ist die 
Diimpfung durch Luft von Atmosphirendruck bei Torsionsschwingungen 
von Stiiben mit kreisf6rmigem Querschnitt, weil in diesem Falle Luft 
iiberhaupt nicht bewegt wird, der Luftwiderstand also nur in Luftreibung 


b44 EB. Giebe und A. Scheibe, 


besteht. In eimem Vakuum von 0,3° bis een Hg, wie wir es an- 
wandten, fallen die auf dem Luftwiderstand beruhenden Unterschiede fort. 

Ein Vergleich der verschiedenen Elektrodenanordnungen lehrt, daf 
man in derselben Anordnung je nach der Orientierung des Stabes ver- 
schiedene Schwingungsarten erhilt und dai man fiir beide Orientierungen 
und alle drei Schwingungsarten mit drei verschiedenen Anordnungen 
auskommt, niimlich: a) mit zwei Elektroden, b) mit vier Elektroden, zu 
je zwei nebeneinander angeordnet, c) mit vier Elektroden, zu je zwei 
libereinander angeordnet. 

13. Experimentelle Einzelheiten der Versuchsanordnung. 
a) Montierung der Stibe und Anregungselektroden; Vakuum- 
gefaB und Gasdruck, Abmessungen der Stiibe. Da es fir die 
yorliegenden Untersuchungen zunichst nicht darauf ankam, dauernd un- 
veriinderliche Frequenznormale zu konstruieren, war eine méglichst einfache 
Montierung der Stiibe zweckmifig. Die Anregungselektroden wurden 
auf eine glatte Hartgummiplatte aufgeschraubt, auf welcher der Quarz- 
stab zwischen den Elektroden leicht beweglich autflag. Der Stab konnte 
so auf die einfachste Weise, auch im Vakuum, durch leichtes Klopfen an 
dem etwas geneigten Vakuumrohr in die fiir die Erregung der jeweiligea 
Schwingung giinstigste Lage (vgl. Abschnitt 5) verschoben werden. 
Reibung des Stabes auf der Unterlage machte sich bei hohen Frequenzen 
nur in einzelnen Fallen (z. B. bei den schwer erregbaren Torsions- 
schwingungen von Stiben J) stérend bemerkbar, wohl aber meist bei den 
niedrigen transversalen Eigenschwingungen. Um die Reibung herab- 
zusetzen, wurden dann an der Hartgummiplatte zwei Stahlnadeln befestigt, 
auf welche der Stab an zwei Bewegungsknoten seiner jeweiligen Schwingung 
autlag. 

Der Zwischenraum zwischen Stab und Elektroden wurde, um die 
Feldstiirke im Quarz miglichst gro§ zu machen, sehr klein gehalten. 
Stérungen der Schwingungen durch Anliegen des Stabes an den Elektroden 
wurden nur bei langsameren Schwingungen (Torsionsgrundschwingung 
langer Stabe IL und Transversalschwingungen niedrigerer Ordnung) 
beobachtet, sie waren bisweilen auch durch kleine, zwischen Elektroden 
und Stab befindliche Staubteilchen bedingt. Durch geringe VergréSerung 
des Zwischenraumes lieBen sich diese Stirungen beseitigen oder doch 
herabsetzen. Bei den langsamsten Transversalschwingungen geniigte es 
nicht, den Stab frei beweglich auf StahInadeln aufliegen zu lassen; er 
gerit in unregelmiifige Bewegungen, schliigt unter starkem Klirren an 
die Elektroden an und verschiebt sich mit seinen Knoten von den Nadeln 
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fort, so daf die Ausbildung gréferer Schwingungsamplituden unméglich 
und die Genauigkeit der Resonanzeinstellung beeintrichtigt wird. Es 
war daher notwendig, den Stab mittels Zwirnsfaiden an zwei Bewegungs- 
knoten festzuhalten; die Klektroden waren dann verstellbar montiert, so 
da sie in die fiir die Anregung jeweils giinstigste Lage zum Stab ge- 
bracht werden konnten, sie diirfen den Stab nicht beriihren. 

In den Anordnungen Fig. 8, Il und 11 geniigten bei Transversal- 
schwingungen niedriger Ordnung zwei bzw. vier Hlektroden nicht, um 
fiir die Beobachtung ausreichende Schwingungsamplituden zu erzeugen; 
dann wurden zwei Gruppen von je zwei bzw. vier Elektroden an zwei 
um eine ganze oder halbe Wellenlinge voneinander entfernten Deformations- 
baiuchen angeordnet und so parallel geschaltet, da8 sie sich in ihrer Wirkung 
unterstiitzten. 

Um die nach Abschnitt 4 zur Feststellung der Resonanz dienende 
Leuchterscheinung zu erzeugen, wurden die Quarzstibe, in der oben be- 
schriebenen Weise fertig montiert, in ein zylindrisches Glasgefai gebracht, 
das einerseits mit einer Pumpapparatur in Verbindung stand, andererseits 
durch einen Gummistopfen verschlossen war. Die Zuleitungsdrahte zu 
den Anregungselektroden wurden durch den Stopfen eingefiihrt. Der fiir 
die Leuchterscheinung giinstigste Luitdruck im Gefa8 betrug bei den 
meisten Schwingungen 0,3 bis 0,5mm Hg. Bei schwer erregbaren 
Schwingungen setzt die piezoelektrische Glimmentladung meist leichter 
bei héheren Gasdrucken (bis zu einigen Millimetern) ein, aber oft un- 
gleichmabig tiber die ganze Stablange und beziiglich des Stabquerschnittes. 
Bisweilen erhielt man ein gut ausgebildetes Leuchtbild nur in ganz 
schmalem Druckbereich. Die piezoelektrische Glimmentladung ist in der 
Regel intermittierend*, ihr Einsetzen kann man daher auch mit Hilfe 
eines Telephons an dem Auftreten eines Tones von der Intermittenzfrequenz 
beobachten. 

Einige Quarzstabe waren als Frequenznormale, von Seiden- oder 
Zwirnsfaden zwischen zwei Glas- oder Metallstangen gehalten*, in ein 
GlasgefiiB allseitig eingeschlossen, das mit einem Neon-Heliumgemisch 
von einigen Millimetern Druck gefiillt wurde. Hartgummi wurde hier 
bei der Montierung vermieden. Fiir Transyersalschwingungen niedrigerer 
Ordnung miissen die Fiden an den Bewegungsknoten sitzen. Ein so 
montierter Stab lift sich dann immer nur in einer transversalen Ober- 
schwingung erregen, auBerdem aber noch in einer Anzahl longitudinaler 
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Oberschwingungen, fiir deren Anregung der Befestigungspunkt der Halte- 
iden, bei nicht zu fester Bindung, belanglos ist. Um beide Schwingungs- 
arten an ein und demselben festmontierten Stab der Orientierung I 
erregen zu kénnen, fiihrt man die Zuleitung zu_den vier Elektroden in 
der Anordnung Fig. 8,1 getrennt aus dem Vakuum heraus, kann dann 
entweder je zwei nebeneinander oder je zwei diagonal gegeniiberliegende 
Elektroden parallel schalten und so nach Belieben die Anregungs- 
bedingungen fiir longitudinale (Fig. 2, I) oder die fiir transversale Schwin- 
gungen (Fig. 8, I) herstellen. 

Die Abmessungen der Stabe waren meist folgende: Hohe ¢ in Richtung 
der optischen Achse 3 mm (in je einem Falle 1,5 und 6 mm), Dicke 1,5 mm, 
Lange bis zu 100mm. Die Elektroden hatten in Richtung der Stab- 
achse in der Regel eine Lange von 5 mm, bei den langsamsten Schwingungen, 
den transversalen Grundschwingungen, 20 bis 35mm, bei Oberschwingungen 
héchster Ordnung bis herab zu 1mm. Die Hohe 2 der Elektroden war 
3mm, bei zwei in der Z-Richtung tibereinanderliegenden Elektroden 
(vgl. die Anordnungen Fig. 8, I und 15), die dann durch ein zwischen- 
gelegtes Hartgummi- oder Glimmerplattchen vyoneinander isoliert waren, 
1mm und weniger. 

b) Sender, Sekundarkreis, Verstirker. In Anbetracht des 
grofen zu umspannenden Frequenzbereiches von etwa 108 bis 10° Hz 
wurden drei verschiedene Rohrensender mit den ungefahren Bereichen 
von 10? bis 104, 10 bis 3.10°, 3. 10° bis 10°Hz benutzt. Die 
beiden Hochfrequenzsender fiir 10* bis 10°Hz waren mit ein oder zwei 
Telefunkenréhren RS 55 I ausgeriistet, wurden mit 600 Volt Anoden- und 
9,5 Volt Heizfadenspannung betrieben und lieferten 10 bis 20 Watt 
Schwingungsenergie; doch wiirde in den meisten Fallen geringere Leistung 
ausreichen, wenn auch experimentell weniger bequem sein. Fir die 
niedrigsten Frequenzen wurden meist Senderdhren gréBferer Leistung 
(etwa 40 Watt) angewandt. Die Schwingungskreise der Sender enthielten 
neben Festkondensatoren mindestens zwei Drehkondensatoren, einen fiir 
Grob- und einen fiir Feineinstellung der Senderfrequenz; der letztere muf, 
da infolge der geringen Dampfung der Quarzschwingung die Resonanz 
auberordentlich scharf ist, eine Frequenzregelung innerhalb 0,1 a 
statten, bei dem von uns hierzu benutzten Drehkondensator betrug die 
Kapazitatsanderung 0,4 uuF pro Grad. Der zweite Drehkondensator mu8 
andererseits fiir die Anwendung der akustischen Methode von Cady 
(Abschnitt 4) recht grobe Kapazitatsinderungen erméglichen, weil der 
bei dieser zu beobachtende Schwebungston nur durch starke und schnell 


Piezoelektr. Erregung v. Dehnungs-, Biegungs- u. Drillungsschwingungen usw. 647 


ausgettihrte Frequenzinderung gut hérbar wird. Oft war es zweckmiafig, 
noch einen dritten Drehkondensator mittleren Variationsbereiches hinzu- 
_zuschalten. 

Der ,Quarzkondensator“, d. h. die Anregungselektroden mit dem 
Quarzstab, wurde, abgesehen von wenigen Ausnahmefillen, nicht un- 
mittelbar den Kondensatoren im Schwingungskreis des Senders parallel 
geleet — dies ist aus verschiedenen Griinden unzweckmahig —, sondern 
in Reihe mit zwei Selbstinduktionsspulen 1 und 2 in einen Sekundir- 
kreis eingeschaltet, der aber aus gleich zu erérternden Griinden in- der 
Regel nicht auf die jeweilige Frequenz abgestimmt wurde und deshalb 
keinen Drehkondensator enthalt. Spule 1 wurde mit dem Sender, Spule 2 
mit dem EKingangskreis der Verstiirkeranordnung gekoppelt. Beide Kopp- 
lungen miissen regelbar sein, um die geeigneten Spannungen einerseits 
am Quarzkondensator, andererseits fiir das Gitter der Eingangsréhre des 
Verstirkers zu erhalten. Besonders die Spannung an den Anregungs- 
elektroden, die ,Anregungsspannung*, muf bei schwer mit ausreichender 
Amplitude erregbaren elastischen Schwingungen, d. i. bei sehr hohen 
Oberschwingungen aller Schwingungsarten und bei Transversalschwin- 
gungen sehr niedriger Ordnung, fein einreguliert werden kénnen aus 
folgenden Griinden: Fiir das Entstehen der Leuchterscheinung, die nach 
unserer Methode b) (Abschnitt 4) zur Feststellung der Resonanz dient, 
ist Voraussetzung, daf die durch die Deformationen des schwingenden Quarz- 
stabes erzeugten piezoelektrischen Spannungen hodher sind als die An- 
regungsspannung, welcher jene proportional sind, denn die Glimmentladung 
wird sich nur dann am Quarzstab ausbilden und nicht zwischen den 
Elektroden tibergehen, wenn die Anregungsspannung unterhalb des Wertes 
der Ziindspannung liegt. In vielen Fallen, ganz besonders bei den leichtest 
anregbaren Longitudinalschwingungen von Stiben I, sind nun die piezo- 
elektrischen Spannungen wesentlich héher als die Elektrodenztindspannung; 
dann macht die Erzeugung der Leuchterscheinung am Quarz gar keine 
Schwierigkeit. Bei den genannten schwer anregbaren elastischen Schwin- 
gungen mu man aber mit der Anregungsspannung bis nahe an die Ziind- 
‘spannung herangehen und bedarf daher Hilfsmittel zur Feinregelung der 
Spannung. Geringe Kopplungsinderungen zwischen Sender und Sekundir- 
kreis, die das méglich machen, bewirkten wir oft durch Drehen der 
Spule 1 mittels eines Schneckengetriebes oder auch durch einfaches Ver- 
schieben der Spule mit der Hand. Lose Kopplung zwischen beiden 
Kreisen erleichtert die Spannungseinstellung und verhindert, da bei 
Kopplungsainderungen neben Anderungen der Sekundirspannung auch 
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solche der Senderfrequenz. eintreten._- Deshalb und um auch ohne Ab- 
stimmung des Sekundarkreises die erforderliche Anregungsspannung zu 
erhalten, empfiehlt sich ein Sender von nicht zu geringer Leistung. Die 
Sekundarkreisabstimmung ist im allgemeinen nicht zweckmabig, weil in 
der Nahe der Resonanz zwischen Sender und Sekundirkreis im letzteren’ 
schon kleine Anderungen der Senderfrequenz grofe Anderungen yon 
Strom und Spannung zur Folge haben. Tmmerhin mu8 die Selbstinduktion 
der beiden Spulen 1 und 2 der jeweiligen Frequenz einigermafen ent- 
sprechend ausgewahlt werden. Wir benutzten einen leicht auswechsel- 
baren Satz von ,Ledion“- und , Honigwaben‘-Spulen zu 50 bis 1500 Win- 
dungen, wie sie in jedem Rundfunkladen kauflich sind. Nur bei niedrigen 
Frequenzen, etwa unterhalb 30000 Hz, muB8ten wir, um geniigende An- 
regungsspannung zu erhalten, einen Drehkondensator zum ungefahren Ab- 
stimmen in den Sekundirkreis einschalten, blieben aber auch dann mog- 
lichst weit von der Resonanz entfernt. 

Fir die akustische Beobachtungsmethode von Cady benutzten wit 
einen Dreirdhrenwiderstandsverstarker (von Loewe, Radiofrequenz) oder 
einen aus emer Zweifach-Hochfrequenzréhre und einer Dreifach-Nieder- 
frequenzréhre (Loewe) bestehenden Verstarkersatz. 

c) Aufsuchen der elastischen Eigenfrequenzen, Resonanz- 
abstimmung. Zum Aufsuchen benutzten wir in der Regel die akustische 
Methode von Cady. Der bei dieser zur Beobachtung kommende schnell 
abklingende Interferenzton variabler Frequenz, den wir im folgenden 
kurz als Schwebungssto8 bezeichnen, hat oft, besonders bei sehr geringer 
Intensitat, nur wenig Klang und ahnelt dann im Telephon mehr einem 
glucksenden oder knackenden Gerausch von meist unverkennbarem Cha- 
rakter. Die Lautstiirke des SchwebungsstoBes hingt aufer von den 
inneren Verstirkereigenschaften von einer Reihe von Versuchsbedingungen 
ab: zunachst von der Héhe der piezoelektrischen Spannungen, also von 
der Amplitude der elastischen Schwingungen und damit von der Héhe 
der Anregungsspannung, auSerdem aber auch von dem Intensititsverhaltnis 
der durch die piezoelektischen Spannungen im Sekundirkreis erregten 
und der vom Sender in ihm induzierten elektrischen Schwingungen. Die 
GroBe der Gesamtselbstinduktion im Sekundirkreis, der Grad der Kopp- 
lung mit dem Sender und Verstiirker, spielt ebenfalls eine Rolle. Durch 
geeignete Wahl aller Faktoren kann man daher den Schwebungssto unter 
Umstinden auBSerordentlich verstarken, bisweilen iiberhaupt erst hérbar 
machen. Bei niedrigen Frequenzen, unterhalb etwa 30 000 Hz, versagt 
die akustische Methode, jedenfalls ist es uns nicht gelungen, in diesem 
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Bereich SchwebungsstéBe hérbar zu machen, dagegen ist die Methode im 
Bereich von etwa 2. 10° bis 10° Hz sehr empfindlich. Bei sehr hohen 
_Frequenzen liegen die Oberschwingungen der verschiedenen Schwingungs- 
typen sehr nahe beieinander und werden zum Teil auch mehr oder 
weniger stark in jeder Elektrodenanordnung angeregt, weil bei der dann 
erforderlichen geringen Elektrodenbreite sehr verzerrte Streufelder im 
Quarz entstehen. Man hért dann im Telephon bei nahe benachbarten 
Frequenzen mehrere SchwebungsstéBe, ist aber nicht in der Lage, die 
ihnen entsprechenden elastischen Schwingungen dem Schwingungstyp 
richtig zuzuordnen, um so weniger, als auch die Ordnungszahlen un- 
bestimmt sind. Die an sich gebotene hohe Verstaérkung bringt bei laut- 
schwachen Schwebungsstéfen den Nachteil mit sich, da bei vielen 
Frequenzen infolge Uberlagerung mit den von drahtlosen Stationen aus- 
gesandten Schwingungen sehr laute Schwebungsténe entstehen, insbesondere 
durch die am Tage fast ununterbrochen titigen Rundfunkstationen, deren 
in weiten Frequenzbereichen hérbaren Musik- und Wortiibertragungen 
die Beobachtung nach der akustischen Methode nicht selten unméglich 
machen. 

Nachdem die Lage einer Eigenfrequenz in der besprochenen Weise 
ungefahr festgelegt ist, wird zur genauen Abstimmung der Senderfrequenz 
auf die Kigenfrequenz fiir ihre Messung die Leuchtmethode angewandt; 
dabei wird zuniichst der Sekundirkreis ziemlich fest mit dem Sender ge- 
koppelt, jedoch ohne da8 Glimmentladung zwischen den Elektroden ein- 
setzt. Dann andert man durch Drehen am Feineinstellkondensator sehr 
langsam die Senderfrequenz, bis die Leuchterscheinung am Quarz eintritt, 
engt durch Schwichen der Kopplung den Frequenzbereich des Leuchtens 
allmihlich auf ein Minimum ein und stellt endgiiltig auf die Mitte dieses 
Bereichs ein, mit einer Genauigkeit von wenigen Hunderttausendsteln. 
Bei Frequenzen unterhalb 30000 Hz, wo die akustische Methode zum 
Aufsuchen der Eigenschwingungen versagt, berechnet man die ungefihre 
Gréfe der Frequenz voraus nach den fiir die verschiedenen Schwingungs- 
arten giiltigen Gesetzen mit Hilfe der durch statische Messung von Voigt 
bekannten Elastizititsmoduln oder aus den durch die vorliegenden Unter- 
suchungen ermittelten empirischen Formeln. Damit die Resonanz nicht 
der Beobachtung entgeht, dari man die Senderfrequenz beiderseits des 
vorausberechneten Wertes nur sehr langsam andern. Dabei hat sich 
folgendes Verfahren als zweckmifSig erwiesen. Die Kopplung zwischen 
Sekundirkreis und Sender wird so fest gewihlt, daf eben Glimmentladung 
zwischen den Elektroden besteht; dann macht sich beim Verandern der 
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Frequenz der Resonanzpunkt im Glimmlicht durch ein Zucken bemerkbar, 
das durch die piezoelektrischen Felder des schwingenden Quarzes hervor- 
gerufen wird. Nun schwicht man allmahblich die Kopplung wie vorher, 
bis die Leuchterscheinung am Quarz einsetzt. Das gleiche Verfahren ist 
auch bei Erregung sehr hoher Oberschwingungen vorteilhaft, tiberhaupt bei 
allen schwer anregbaren Schwingungen, wo auch die Anregungsspannung 
fein einreguliert werden mu$. Im hérbaren Frequenzbereich endlich, etwa 
unterhalb 20000 Hz, findet man die elastischen Eigenfrequenzen am ein- 
fachsten folgendermaSen. Der Quarzkondensator wird, bei gewéhnlichem 
Luftdruck auSerhalb des VakuumgefiSes und zuniichst nicht wie nach 
Abschnitt a) an Faden montiert, den Kondensatoren im Schwingungs- 
kreis des Senders parallel geschaltet. Man beobachtet unmittelbar mit 
dem Ohr den von den erzwungenen Quarzschwingungen in der Lutt er- 
zeugten Ton und stellt durch Frequenziindern auf seine maximale Laut- 
stirke ein. Auch das schon erwihnte Klirren des Stabes sowie das Ein- 
setzen unregelmiSiger Bewegungen gibt ein Kriterium der Resonanz fiir 
ein bei héheren Frequenzen unempfindliches Ohr. Nachdem so der 
Wert der Eigenfrequenz ziemlich genau festgelegt war, warde dann der 
Stab an Faden montiert und ins Vakuum gebracht, zur endgiiltigen Fest- 
legung der Resonanzfrequenz mit Hilfe der Leuchterscheinung. 

14. Anwendung fiir Frequenznormale. Die durch die be- 
schriebenen Anordnungen gegebene Méglichkeit, auBer longitudinalen auch 
transversale und Torsionsschwingungen piezoelektrisch anzuregen, erhéht 
die Anzahl der als Normalfrequenzen benutzbaren elastischen Eigen- 
schwingungen eines einzigen Quarzstabes ganz betrichtlich. Die trans- 
versalen Eigenschwingungen kleiner Ordnungszahl haben wesentlich nied- 
rigere Frequenzen als die longitudinale Grundschwingung -bei gleicher 
Stablange. Aus den natiirlichen Quarzkristallen sind nur selten homo- 
gene Stabe von mehr als etwa 10cm Linge erhiltlich. Bei Longitudinal- 
schwingungen betragt daher praktisch die kleinste erreichbare Frequenz 
etwa 27000 Hz (4 = 11000m); die transversale Grundfrequenz eines 
10 cm langen Quarzstabes von 1,5 mm Dicke in der Schwingungsrichtung 
ist etwa 800 Hz. Man kann also jetzt piezoelektrische Resonatoren 
(ebenso Oszillatoren) auch fiir hérbare Frequenzen herstellen und in der 
sehr bequemen Form der leuchtenden Resonatoren benutzen. Besonders 
auch in demjenigen akustischen Frequenzbereich (oberhalb von etwa 
2000 Hz), wo die gebriiuchlichen Stimmgabeln aus Stahl manche Mangel 
haben, stehen damit iuBerst prizise Frequenznormale fiir die MeStechnik 
zur Vertiigung. Fiir den Hochfrequenzbereich der drahtlosen Telegraphie 
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ergeben sich die weiteren Vorteile, daS bei fast ebenso leichter Anregbar- 

_keit die transversalen Eigenfrequenzen infolge ihrer héheren Ordnungs- 
zahlen hier viel dichter legen als die longitudinalen Eigenfrequenzen, 
da8 also im gleichen Frequenzintervall viel mehr Normalfrequenzen fiir 
Me8Szwecke benutzbar sind, und endlich, daf man fiir die Herstellung eines 
Resonators von vorgegebener Frequenz mit viel kiirzeren und deshalb 
leichter homogen zu erhaltenden Stablingen auskommt. 

Uber die Anzahl, Verteilung und Héhe der in den beschriebenen 
Anordnungen piezoelektrisch anregbaren Eigenfrequenzen von Quarz- 
stiben, tiber die Gesetze der drei Schwingungsarten bei hohen Frequenzen, 
sowie tiber die Erregung der drei Schwingungsarten bei Quarzringen 
wird in dieser Zeitschrift demnachst berichtet werden. 


Zusammenfassung. 


1. Durch den reziproken Piezoetfekt kénnen auSer Dehuungsschwin- 
gungen, die man bisher allein erzeugen konnte, auch Biegungs- und 
Drillungsschwingungen angeregt werden. 

2. Zur Anregung von Biegungs- und Drillungsschwingungen sind 
inhomogene elektrische Wechselfelder notwendig; zur Herstellung solcher 
Felder braucht man im allgemeinen vier, in geeigneter Weise an die 
erregende Wechselspannung angeschlossene Elektroden. Je nach Schwin- 
gungsart und transversaler Schwingungsrichtung, sowie je nach der 
Orientierung des Quarzstabes zu den Kristallachsen ist Anordnung und 
Sehaltung der Elektroden verschieden. 

3. Untersucht wurden Stibe in zwei verschiedenen Orientierungen 
I und I zu den Kristallachsen; und zwar lag die Stabachse senkrecht 
zur Richtung der optischen Achse (Hauptachse), und entweder senkrecht 
(Orientierung I) oder parallel (Orientierung II) zur Richtung einer der 
drei elektrischen Achsen (Nebenachsen). 

4, Fiir beide Orientierungen und fiir alle drei Schwingungsarten 
kommt man mit drei verschiedenen Anordnungen der felderzeugenden 
Elektroden aus, nimlich 

a) mit zwei Elektroden beiderseits des Stabes, 

b) mit vier Elektroden, die zu je zweien beiderseits des Stabes 
in Richtung seiner Achse nebeneinander angeordnet sind, 

ce) mit vier Elektroden, die zu je zweien beiderseits des Stabes 
in Richtung der optischen Achse iibereinander angeordnet sind. 

5. Transversale Eigenfrequenzen der Stibe lieBen sich bis zur Grund- 
schwingung von etwa.1300 Hz herab piezoelektrisch anregen. 
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. Oberschwingungen konnten- Seah Sem langen Stiben bis zur 
30. es 50. Ordnung angeregt werden; je nach Schwingungsart und Stab- 
orientierung war die erreichte oberste Grenze verschieden. — 

7. Transversale Oberschwingungen sowie Torsionsoberschwingungen 
yon rechteckigen Stiben werden oberhalb von etwa 20 000 Hz in Luft 
von Atm.-Druck durch den Luftwiderstand sehr stark gedaimpft, und 
kinnen daher nur im gasverdiinnten Raum mit merklicher Amplitude 
angeregt werden. Bei kreisférmigem Stabquerschnitt ist die Dampfung 
durch den Luftwiderstand -bei: gewéhnlichem Luftdruck fir Torsions- 
pao am kleinsten. 

_ Die Verteilung der durch den direkten Piezoetfekt in den schwin- 
atime Stiben erzeugten Ladungen tiber den Querschnitt und tiber die 
Lange der Stabe wird nach der frither von den Verfassern angegebenen 
Methode durch Glimmentladung in verdiinnten Gasen sichtbar gemacht. 

9 Das Einsetzen des Glimmlichtes zeigt die Resonanz zwischen 
der erregenden elektrischen Schwingung und einer der longitudinalen, 
transversalen oder Torsions-Eigenschwingungen des Stabes an. 

10. Das Aussehen der entstehenden Leuchtbilder laBt, wie an der 
Hand von Photographien gezeigt wird, die Art der Schwingung sowie 
ihre Ordnungszahl bis zu den héchst erreichten Ordnungen unmittelbar 
erkennen. 

11. Aus den Leuchtbildern ist ferner ersichtlich, da bei Schwin- 
gungen neben Flaichen- auch Raumladungen auftreten, die durch die 
ortliche Anderung der Deformation bedingt sind. Fir longitudinale 
Schwingungen z. B. treten bei Staiben in Orientierung I nur Flachen-, 
in Orientierung II nur Raumladungen auf; erstere haben ihr Maximum 
im Deformationsmaximum, letztere im Deformationsminimum. 

12. Die von W. Voigt fiir statische Deformationen entrain 
mathematische Theorie der Piezoelektrizitit wird fiir den Fall elastischer 
Schwingungen erweitert. Es zeigt sich, daB die beobachteten Ladungs- 
verteilungen mit der Theorie im Einklang sind. 
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Uber die Festigkeit von Tellurkristallen. 
Von E. Schmid und G. Wassermann in Frankfurt a. M. 


Mit 17 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Dezember 1927.) 


Zerreifversuche an Tellurkristallen. zeigen, dafi im Orientierungsbereich von 29 

bis 90° fiir den Winkel der querst liegenden Prismenflaiche erster Art (Reifflaiche) 

das Gesetz von der Konstanz der Grenznormalspanoung giiltig ist. Fiir schragere 

Lagen der Prismenflachen bleibt dagegen die Zerreiffestigkeit (allerdings mit 

gréferer Streuung) nahezu konstant. Plastische Deformation konnte nur bei 
Biegung der Kristalle beobachtet werden. 


Die Untersuchungen der Zerreiffestigkeit von Kristallen, die seit 
-einigen Jahren insbesondere auch auf Metallkristalle ausgedehnt worden 
sind, haben ergeben, daB die beobachteten Festigkeitswerte stets gréfen- 
ordnungsmi$ig hinter den theoretisch zu erwartenden zuriickbleiben *. 

Ferner ist fiir das Zerreifen von Metallkristallen, sofern es entlang 
einer Kristallflache erfolgt, das Bestehen einer einfachen Gesetzmifigkeit 
experimentell aufgefunden worden**. Sie besagt, da® fiir das Zerreiben 
die Erreichung einer bestimmten, kritischen Normalspannung auf die 
Spaltilache (unabhingig von der gleichzeitig wirkenden Schubspannung) 
mafgebend ist. Die Zerreiffestigkeit der Kristalle ist demnach wesent- 
lich von der Orientierung des Kristallgitters zur Zugachse abhingig ***. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war es, das iiber die Gesetz- 
mabigkeit der ,kritischen* Normalspannung vorliegende Beobachtungs- 
material durch Untersuchung weiterer Metallkristalle zu ergiinzen. Hierzu 
schienen, um die durch plastische Dehnung hervorgeruienen Kompl- 
kationen auszuscheiden, Kristalle aus einem spréden, undehnbaren Material 
besonders geeignet. Aus diesem Grunde wurde das Tellur gewihlt, das 
sich durch besonders hohe Sprédigkeit auszeichnet. 

I. Herstellung der Kristalle. Fiir die Herstellung von Metall- 
kristallen stehen heute eine ganze Reihe von Verfahren zur Verfiigung. 


* Jur Erklarung dieser Tatsache nimmt man heute mit A. Smekal vielfach 
an, dafi Gitterfehlstellen — ,,Lockerstellen* — die geringe Festigkeit realer 
Kristalle bedingen. Erst héchst verfestigte Realkristalle seien mit dem Ideal- 
kristall vergleichbar. (Vgl. A. Smekal, Phys. ZS. 26, 707, 1925; Mitteil. d. 
Staatl. Techn. Versuchsamtes Wien 16, Heft 1—38, 1927; hier finden sich weitere 
Literaturhinweise.) 

** KH. Schmid, Verh. d. Intern. Kongr. f. angew. Mechan. S. 342, Delft 1924; 
M. Georgieff und E. Schmid, ZS. f. Phys. 86, 759, 1926. 

**: Om mit diesem Tatbestand in Ubereinstimmung zu bleiben, muf man also 
eine streng kristallographische Anordnung der Lockerstellen voraussetzen. 
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Sie lassen sich im wesentlichen in zwei Hauptgruppen einteilen. Bei 
denen der ersten Gruppe wird die Entstehung grofer Kristalle durch 
Rekristallisation nach vorangegangener, geeigneter plastischer Deformation 
bewirkt. Bei denen der zweiten Gruppe werden die Kristalle durch 
entsprechend geleitete Kristallisation der Schmelze erzeugt*. 

Nach einigen mifgliickten Versuchen mit Hilfe der bekannten Ver- 
sahren haben wir die Herstellung der Tellurkristalle nach folgender, eim- 
facher Methode vorgenommen **. 

Das zerkleinerte Material (Tellur ,Kahlbaum“) wurde in schwer 
schmelzbare Glasréhrchen- von 2 bis 3mm innerem Durchmesser ein- 
gefiillt, die dann in einem elektrischen Ofen auf etwa 300° C erhitzt und 
gleichzeitig evakuiert wurden. Wenn ein Vakuum von etwa 0,01 mm 
erreicht war, wurden die Rohre abgeschmolzen. 

Das Metall kann nun niedergeschmolzen werden, ohne dai Oxydation 
oder Verdampfung eintritt. Um eine Beobachtung der Schmelze zu er- 
miglichen, erfolgt das Erhitzen in der leuchtenden Flamme eines 
Bunsenbrenners***. Die in der Schmelze vorhandenen Gasblasen miissen 
miglichst weitgehend entiernt werden, weil sie sonst im erstarrten Metall 
Hohlriume bilden. Dies gelingt durch kurzes, ruckweises Schiitteln des 
Rohres ****, 

Durch geeignete Abkiihlung ist nun dafiir zu sorgen, da8 sich beim 
Erstarren der Schmelze nur ein Kristall bildet. Bei Tellur (und ebenso 
bei Wismut und Antimon) ist es nicht notwendig, die Kristallisation an 
einer Stelle besonders engen Querschnittes einzuleiten, da bei ihm die 
Zahl der Kristallkeime verhiltnismabig gering zu sein scheint. Ks geniigt 
hier vielmehr, fir gleichmiSige, méglichst langsame Abkiihlung der die 
Metallschmelze enthaltenden Rohre zu sorgeny. Das Rohr mit dem ge- 


* G. Sachs, ZS. f. Metallk. 17, 238, 1925: KE. Schmid, ebenda 18, 90, 
1926; H. C. H. Carpenter, Met. Ind. 28, 543, 1926. 

& Das yon P. W. Bridgman (Proc. Amer. Acad. 60, 305, 1925) angegebene 
Verfahren, nach dem dieser Autor auch Tellurkristalle hergestellt hat, war zur 
Zeit der Durchfiihrung unserer Versuche noch nicht veriffentlicht. 

*&* Da die Rohre zuweilen springen, ist beim Erhitzen Vorsicht geboten. 

asic Bg ist vorteilhaft, das zuerst geschmolzene Metall méglichst weitgehend 
von Gas zu befreien, ehe man weitere Teile erhitzt. Auch muS man die einmal 
geschmolzenen Teile dauernd fliissig erhalten, weil sonst beim Wiedererhitzen das 
Glas leicht springt. Fiir das Schmelzen und ausreichende Entgasen sind manchmal 
15 Minuten und mehr erforderlich. 

+ Bei anderen Metallen (Zn, Sn, Pb, Cd) konnten Einkristalle dadurch erzielt 
werden, daf die Réhrchen mit dem geschmolzenen und entgasten Metall langsam 
durch einen elektrischen Ofen bewegt warden (vgl. D. R.-P. 442 085 und P. W. 
Bridgman, l. ¢.). 
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schmolzenen Metall wird unmittelbar nach Beendigung des Entgasens in 
ein Temperaturbad gestellt*, und.zwar so, da etwa lcm des Metalls 
sich auBerhalb des Bades befindet. Dieses Stiick erkaltet dann zuerst, 
und die Schmelze erstarrt allmihlich von oben her, wenn man die Tem- 
peratur langsam sinken lat und durch Riihren des Bades fiir gleich- 
maBige Abkiihlung Sorge trigt. Sobald die Kristallisation beendet ist, 
wird das Rohr in Eiswasser abgeschreckt. Dadurch zerspringt das Glas 
in viele, kleine Stiickchen, die sich mit einiger Vorsicht leicht entfernen 
lassen, ohne da der Metallstab, der in den meisten Fallen aus einem 
einzigen Kristall besteht, beschadigt wird. Die gréSten der auf diese 


Fig. 1, Spaltstiicke von Tellurkristallen. Vergr. = 2,5. 


Weise erhaltenen Kristalle waren etwa 10cm lang bei einem Durchmesser 
von 2 bis 3 mm. 

Il. Kristallographische Kennzeichnung der Spaltflichen. 
Die aut die eben beschriebene Weise hergestellten Tellurkristalle sind sehr 
spréde und auferordentlich leicht spaltbar. Sie zeigen iiber den ganzen 
Querschnitt gehende, glatte, spiegelnde Spaltflaichen (Fig. 1). 

Nach P. Groth** kristallisiert Tellur trigonal. Réntgenographische 
Strukturbestimmungen ergaben die Basiskante a — 4,44 A; das Achsen- 


* Fiir Tellur wurde eine mit Gas geheizte Salpeterschmelze verwendet. 
* P. Groth, Chem. Kristallographie 8. 35. Leipzig 1906. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 44 
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verhiltnis ¢/a = 1,33*. In Elementarkorper liegen drei Atome mit 
den Koordinaten (0, » , 09, (a, 0, 5), (&, %, 2).¢% = 0,269. Die tric 
gonale Achse ist ane eine Schraubenachse. 

Die Spaltbarkeit ist nach P. Groth eine vollkommene nach den 
Prismenflichen erster Art, eine unvollkommene nach der Basis. Es war 
also anzunehmen, daf die beobachte- 
ten Kristallflachen Prismenflaichen 
erster Art darstellen. An jedem Kri- 
stall muSten dann drei solcher, sich 
unter Winkeln von 60° schneidender 
Flachen vorhanden sein. 


Tabelle 1. 
Bestimmung der Spaltflachen 
als Prismenflichen erster Art. 


a 


Winkel zwischen zwei Spalt- 
flachen derselben Reifstelle 


609 30' 
60. 30’ 


Nun zeigten einige Kristalle 
ReiBstellen, die aus zwei verschie- 
denen Flichen bestanden (vgl. Fig. 2). 
Das Ergebnis der goniometrischen 


Fig. 2. Reifsstelle eines Tellurkristalls : 
mit zwei Prismenflachen erster Art. Bestimmung des Winkels  beider 


err): Flachen ist in Tabelle 1 enthalten. 


Man sieht, daf die Flichen mit geringer Streaung Winkel von 60° bilden. 
Die oben gemachte Annahme iiber die Identitaét der Spaltflichen mit 
Prismenflichen erster Art erscheint somit gerechtfertigt. 

In der Tat konnte auch bei solchen Kristallen, die nur eine Reib- 
fliche zeigten, durch Abspalten leicht die zweite und auch die dritte 
Prismenflaiche freigelegt und somit die Spaltbarkeit des Tellurs nach den 
Prismenflaichen erster Art bestitigt werden. 

Im Gegensatz zu den meist auftretenden, spiegelnden Prismenebenen 
zeigte ein Teil der Praparate quer zur Lingsrichtung liegende Bruchflichen 


* M. K. Slattery, Phys. Rev. 28, fe 1923 und 25, 333, 1925; A. J. 
Bradley, Phil. Mag. (6) 48, 477, 1924; S.v. Olshausen, ZS. f. Kristallographie 
61, 463, 1925; G. Wassermann, oe Berlin, 1928. 
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yon voéllig unebener, rauher Beschaffenheit und zum Teil muscheligem 
Aussehen (Fig. 3). Da es sich in diesen Fallen nicht um Polykristalle 
handelte, lieB sich durch Abschleifen der Bruchflache und Atzen nach- 
weisen. Fig. 4 zeigt einen solchen geatzten Schliff, auf dem im Gegensatz 
zu einem ebenso bekandelten Schliff eines Polykristalls keine Einzelkérner 
zu erkennen sind (Fig. 5). Es sind lediglich einige Risse zu bemerken, 
die sich unter Winkeln von nahezu 60° schneiden. Diese in dem spréden 
Material sehr leicht entstehenden Risse laufen in Richtung der gut 


Fig. 3. Fig. 4. 
Querliegende, unebene Bruchflache Schliff parallel einer querliegenden Bruchflache. 
eines Tellurkristalls. Vergr. = 11. (Geatzt mit konz. HNO3.) Vergr. = 11. 


Fig. 5. Schliff von polykristallinem Tellur. (Geatzt mit konz. HNO3.) Vergr. = 11. 


spaltenden Prismenflichen. Die nahezu 60° betragenden Winkel lassen 
darauf schlieBen, da8 die Prismenflichen ziemlich senkrecht zur Schliff- 
ebene, also parallel zur Drahtachse liegen. Diese Annahme konnte durch 
Freilegen der drei Prismenfliichen mittels Abspalten bestatigt werden. 
Fig. 6 zeigt eine solche Prismenfliche. Man sieht, daB sie nahezu 
parallel der Drahtachse verlaiuft, wahrend die ‘urspriingliche, unebene 
Bruchfliiche ziemlich quer liegt. Der Winkel zwischen beiden betrigt 
also ungeféhr 90°, und es ist zu vermuten, da8 die Bruchfliche, sofern 
es sich bei ihr iiberhaupt um eine Kristallilache handelt, die Basis dar- 
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stellt. Wegen der unebenen Oberfliiche war eine goniometrische Nach- 
priifung indessen nicht méglich. 

Ill. Bestimmung der Kristallorientierung. Wihrend die Lage 
der Spaltflichen zueinander bei allen Kristallen die gleiche sein muB, ist 


Durch Spalten freigelegte, langs een liegende Prismenflache erster Art 
eines Tellurkristalls. Wergr. = 4. 

die Lage der Flachen zur Liingsachse des Kristalls, die Orientierung, im 
allgemeinen fiir jedes Exemplar eine andere. Die Bestimmung der Orien- 
tierung erfolgte am Goniometer, und 
zwar wurden jeweils die drei Winkel 
11» Yu» Ygr Welche die drei Prismen- 
flichen mit der Drahtachse bilden, er- 
mittelt. 

Zur Vereinfachung der Auswertung 
wurde mit Hilfe eines Wulffschen 
Netzes eine stereographische Projektion 
angefertigt. Der Mittelpunkt der Pro- 
jektionsebene stellt den DurchstoSpunkt 
der hexagonalen Achse dar. 

Das Ergebnis der Orientierungs- 
bestimmungen mit Hilfe stereographi- 
scher Projektion fiir simtliche unter- 
suchten Kristalle zeigt Fig. 7*. (Eine 
Zusammenstellung der Zablenwerte gibt 
die Tabelle 2.) Infolge der Symmetrie 
geniigt zur Betrachtung ein Kreissektor 
von 30°, der von den Prismenflachen 


erster und zweiter Art begrenzt wird. 


Fig. 7. t 
Orientierung der untersuchten Kristalle Jeder der markierten Punkte stellt den 


in stereographischer Projektion dargestellt. DurchstoSpunkt einer Drahtachse dar. 


* Diese Art der Darstellung ist analog der beispielsweise von G, J. Taylor, 
C. F. Elam und G. Sachs angewendeten. 
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Man erkennt, daf der Winkel zwischen hexagonaler Achse und Draht- 
achse in der Mehrzahl der Falle sehr klein ist (vgl. Tabelle 2), d. h. die 
{O001}-Richtung ist als Wachstumsrichtung bevorzugt. 


x 


IV. ZerreiByersuche. Zur Ausfiihrung von ZerreiSversuchen war 
es vor allem notwendig, eine geeignete Befestigungsart fiir die Kristalle 
za finden. Bei der groBen Sprédigkeit des Tellurs 
war ein Einklemmen in die Backen der Zerreif- 
maschine nicht méglich, ohne den Kristall zu zer- 
stéren. Deshalb wurde jeder Kristall vor dem 
Versuch in besondere Fassungen eingekittet, die 
mit genau zentrierten Spitzen auf Biigeln auflagen, 
‘welche ihrerseits in die Backen einer Schopper- 
schen ZerreiBmaschine eingeklemmt waren* (vgl. 
Fig. 8). Auf diese Weise wurde zentrische Be- 
lastung der Kristalle erzielt. Die Belastungs- 
geschwindigkeit betrug etwa 2 kg in der Minute. 


Der Bruch erfolgte stets ohne vorherige, plasti- 
sche Dehnung. Bei der Mehrzahl der Kristalle a 


bestand die ReiBstelle aus einer Prismenfliche Fig. 8. 
* . = Sch tische Darstellung 
erster Art; zuweilen traten, wie bereits erwahnt, jer bei den ZerreiBver: 


: . g : sy: - suchen yerwendeten Ein- 
auch zwei Prismenflichen gleichzeitig auf. Bei spannvorrichtung. 


Kristallen mit sehr lings liegenden Prismenflichen } Litem 


(ONS pee y * ; Fassung mit Spitzen- 
(4, < 14°) zeigten sich die schon besprochenen, un- ° fccee 


4Bi Fg aie fe va rane d) Stahibiigel. 
regelmaBigen Flachen mit zum Teil muscheligem 3 Recken ddr Zones 


Bruch. maschine. 


In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der ZerreiBversuche sowie der 
goniometrischen Orientierungsbestimmungen zusammengestellt. 7,, Y» 
und zy, geben die Winkel zwischen Drahtachse und den drei Prismen- 
flachen an, und zwar ist der gréSte der drei Winkel stets mit y,, der 
kleinste mit y, bezeichnet. Die Kristalle sind in der Tabelle nach 
fallendem y, geordnet. Der Winkel zwischen Drahtachse und trigonaler 
Achse ist mit d bezeichnet und kann aus der stereographischen Projektion 
mit Hilfe eines Wulffschen Netzes bestimmt werden. Aus der Zerreif- 
festigkeit (7) und dem Winkel y, sind fiir die querste Prismenfliche, die 
stets als Reiffliche auftrat **, Normalspannung (N) und maximale Schub- 


* Als geeigneter, geniigend tragfester Kitt hat sich eine Mischung von 
75 % Kolophonium, 20% Schellack und 5°% Bienenwachs bewiahrt. 
** Thr kommt die gréfte Normalspannung zu. 
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Tabelle 2. ZerreiBiversuche an Tellurkristallen. 


i ——— 


iy aes Neos Bas. 
a. u nkel (0) zw. 5 Sa Normals Schub- 
Wiel er cnerecnen eS || MBettacnse” | 2AESIESSE" | panne | spsnguey 

a eRe (N) (Ss) 

a. | x2. | - x3 _., || trigom Achse |. kghmm? gimm2 gimm? 

Kristalle mit Prismenreifflachen. 

78 jl G86 23 80 ; 0,41 392 | 83. 
71 40 16 76 fer O,30 313.0 ee 
70> ghee a 24 | Zi | 0,38 bs 8365 Nl eee: 
69 36 aoa 71 I 0,54 = chi, 24 ee 
60 29 25 || 60 0,57 428 | 246 
60 43 1 Sent 66 0,51 383. | > «221 
Bh | ue ae 230°) I 52 0.67 416 -| 9325 
BL 5 || 48 —'‘,| 58 | 0,80 483 | 391 
AG ey steers 1D. 2. 48 | 0,94 486" | 490 
AG0 than 30 ake so Ih 48 | 0,95 492 412 
46 36 8 50 0,82 424 407 
44 26 13 45 0,85 410 425 
39 25 = 40 1,23 487 602 
BE We Niet baby boat 33 1,60 AT5 731 
32 16 15 32 1,55 435 697 
32 19 12 32 1,70 477 766 
29 16 eee 29 1,81 425 768 
29 15 13 29 1,78 418 755 
28 22 = 30 1,33 293 5d1 
23 ole 26 it 32 1,49 328 604 
Py i iy = 4 27 1,70 350 | 688 
6g canal’ 8 26 1,75 336 690 
25 16 ees il 25 1,22 218 467 
24 ll nig |} 24 1,81 301 674 
23 15 || 24 1,38 213 497 
23 16 6. Hl 24 1,80 275 646 
23 14 5S 23 1,84 281 661 
23 14 Tha 23 1,19 183 429 
22 21 ein 25 1,33 187 462 
21 ee an ee vat 24 1,20 154 402 
20 iced yl 20 | 1,39 163 447 
20 13 al 20 1.67 196 587 
18 16 ae aal| 20 1,74 166 dll 
17 9 yeti 17 2,00 171 559 
17 13 3 || 18 1,58 135 439 
17 15 yl 18 1,91 163 534 
14 9 5 14 2,24 13.15, epee 
14 10) 4) 4 14 1,62 95 | 380 
14 sere 1 16 2,00 117. | . 469 
13 = 3 14 2,04 103 -| 447 

Kristalle mit unebener Bruchflache. 

15 7 — | 15 2,02 135.5). B505 
12 10 toe al 14 1,60 69 |. 376 
rt oe Bat ieg ieee a eb gS 65 | 306 
10 6 7 Maas | 10 | 1,75 53 | 299 
9 5 = 9 | 2,04 50 | 9315 
7 5 — 7 erieeo PY a Wa 
Gara 6 7 2,34 O5) \ Wea 
i Pi 2 5 | Ag, 16 184 

it = 0 1 


ee ere ) 5 30 
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spannung (S) nach den Formeln N = Z,sin?y, und S = Z.siny,. cosy, 
berechnet (Spalten 5, 6 und 7 der Tabelle 2). In Fig. 9 ist die Zerreib- 
festigkeit tiberdies noch graphisch als Funktion von y, dargestellt. 

“Man erkennt, daS fiir y,-Werte von 78° bis. etwa 30° eine sehr 
starke Abhangigkeit der Zerreiffestigkeit von der Lage der Spaltflache 
besteht. Die ZerreiSfestigkeit steigt von etwa 0.4 kg/mm? auf mehr als 
das Vierfache. Bei weiterer Verkleinerung des Winkels (schragerer Lage 
der Prismenspaltflache entsprechend) tritt nur noch eine sehr geringe 
Erhéhung der Zerreiffestigkeit ein. Auch bei solchen Kristallen, bei 
denen infolge noch schrigerer Lage der Prismenflaiche (y, < 14°) die 
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0 OE FAG Oe er ae 80° 90° 
Fig. 9. ZerreiBfestigkeit von Tellurkristallen als Funktion des Stellungswinkels 7; der querst 
liegenden Prismenflache erster Art. 

Die ausgezogene Kurve ist mit einer konstanten Grenznormalspannung von 431 g/mm? senkrecht 
zur Prismenreififlache berechnet. In den mit © bezeichneten Fallen trat nur eine nahezu quer 
liegende, unebene Bruchfliche auf. 
querliegende, muschelige Fliche als Bruchflaiche auftritt, ist eine deut- 
liche Anderung der Reiffestigkeitswerte nicht zu bemerken. Die Streu- 

ung der Einzelwerte nimmt jedoch mit fallendem yz, erbeblich zu. 

Die Normalspannung auf die Spaltfliche ist dagegen in dem Bereich 
78° > y, > 29° merklich konstant geblieben (vgl. Fig. 10). Ihr Mittel- 
wert aus 18 Bestimmungen*. betrigt 431 g/mm?. Fiir y,-Werte < 29° 
erfolgt sodann eine deutliche, systematische Abnahme. Bei einem 


* Da die Ausbeute an Kristallen dieses Orientierungsbereichs nur gering ist, 
standen mehr Werte nicht zur Verfiigung. 
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Pee 
Stellungswinkel von 14° betragt VV nur noch ein Viertel des friiheren 
Wertes. Fiir noch schragere Lage der Prismenflichen, bei denen diese 
als Reibflichen gar nicht mehr auftreten, setzt sich der Abfall der 
Normalspannung fort. 

Fir Tellurkristalle mit Neigungswinkeln der Prismenspaltflache zur 
Zugrichtung von 78° bis etwa 29° hat sich somit dieselbe GesetzmaBig- 
keit, nimlich Konstanz der Grenznormalspannung, ergeben, die auch an 
anderen Kristallen beobachtet worden war. Bei schragerer Lage der 
Spaltflache hingegen ist diese Gesetzmabigkeit keineswegs mehr erfillt: 
Die Normalspannung zur Spaltfliche fallt mit abnehmendem Neigungs- 
winkel zur Zugrichtung stetig ab. 

In gleicher Weise versagt das Gesetz von der Konstanz der Normal- 
spannung fiir jene Orientierungen, bei denen eine Prismenreiffliche nicht 
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Fig. 10. Orientierungsabhangigkeit der Grenznormalspannung auf die Prismenflache erster Art. 
(Darstellung analog der Fig. 9.) = 


mehr auftritt. Falls namlich die hier vorhandene Reibflache eine 
Kristallfliche ist, so kann es sich nur um die Basis handeln. Ware nun 
aber die Normalspannung auf die Basis konstant, so miifte die Zerreif- 
festigkeit mit abnehmendem 7,-Winkel (Fig. 9) sinken, um bei y, == 0° 
den Wert fiir die Normalspannung zu erreichen.. In Wirklichkeit steigt 
jedoch auch fiir diese Orientierungen die ZerreiBfestigkeit im Mittel 
noch an. 


Es entsteht nun die Frage, auf welche Weise das fiir gewisse Gitter- 
orientierungen anormale Verhalten der Kristalle zu erkliren ist. Fiir 
den Fall, daf fiir alle Orientierungen das ZerreiSen entlang einer Prismen- 
flache erster Art nach Erreichung einer konstanten, kritischen Normal- 
spannung von 431 g/mm? erfolgen wiirde, ist in der in die Fig. 9 ein- 
gezeichneten Kurve die Abhangigkeit der Zerreibfestigkeit von der Lage 
der Spaltflache dargestellt. Man sieht, daB fiir 7, = 29° die Uberein- 
stimmung mit der Beobachtung gut ist. Mit abnehmendem y,-Winkel 
bleibt dann aber die beobachtete Kristallfestigkeit weit hinter der be- 


Uber die Festigkeit von Tellurkristallen. 663 


rechneten, die einen sehr steilen Anstieg aufweist — und bei 15° bereits 
6,43 kg/mm? betragt — zuriick*. 

Es besteht nun die Méglichkeit, daB die in diesen Fallen auftretende, 
oft thuschelige Rei®flache (Fig. 3) iiberhaupt nicht mit einer Kristall- 
flache identisch, sondern daf sie durch kristallographisch gesetzloses 
ReiBen entstanden ist. 

Nun tritt aber normales Reifen auch bei solchen Kristallen nicht 
ein, die noch Prismenflichen mit y,-Winkeln zwischen 29° und 14° auf- 
weisen. Es erscheint indessen durchaus méglich, daf bei diesen Stiicken 
das Auftreten der Prismenflichen lediglich auf ein durch den Bruch ver- 
ursachtes Aufspalten zuriickzufiihren ist. In der Tat weisen diese 
Kristalle haufig kleine, querliegende, sehr rauhe Flachen an der Spitze 
der ReiSstelle auf, so daB man annehmen kann, der Bruch sei zuerst an 
dieser Stelle eingetreten und habe sich dann lings der Prismenflachen 
fortgesetzt. 

Obwohl eine einwandfreie Entscheidung nicht vorliegt, scheint uns 
doch die Annahme erlaubt, da8 die Basis des Tellurs als ReifSflache nicht 
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B 
Schnitt des Festigkeitskérpers von Tellurkristallen mit den 
oe | kristallographischen Hauptebenen. 
OABCO = Schnitt mit einer Prismenflache erster Art. 
OA'B'CO= y = , : zweiter Art. 
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Fig. 11. 
auftritt und da8 fiir einen Bereich der Orientierungen, der durch Stellungs- 
winkel der querstliegenden Prismenflache von 0 bis etwa 29° gekenn- 
zeichnet ist, das ReiBen kristallographisch gesetzlos erfolgt, dadurch, daf 
die Materialfestigkeit vor Erreichung der fiir die Prismenfliche charakte- 
ristischén Normalspannung iiberschritten wird. 


* Da ferner auch fiir die sehr schrigen Lagen der Prismenflachen das 
Reifen nicht unter einer konstanten Normalspannung auf die Basis erfolgt, wurde 
bereits hervorgehoben. 
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V. Raumliche Darstellung der Orientierungsabhiangigkeit 
der ZerreiBtestigkeit. Hine besonders anschauliche Vorstellung von 
der Abhangigkeit der Kristalleigenschatten von der kristallographischen 
Orientierung gewinnt man durch Betrachtung von raumlichen Modellen 
von der Beschaffenheit, da8 die Linge des Radiusvektors vom Mittel- 
punkt bis zur Oberflache ein Ma der betreffenden Eigenschaft in der 
Richtung des Radiusvektors gibt. Solche Modelle sind beispielsweise 
fiir die Festigkeitseigenschaften von Metallkristallen wiederholt kon- 
struiert worden *. 

Fir Tellurkristalle wurde nun ebenfalls ein Festigkeitskérper kon- 
struiert, der die Verteilung der Zerreibiestigkeit auf die verschiedenen 
kristallographischen Richtungen dar- 
stellt. Die Grundlagen fiir die Be- 
rechnung bilden 1. der Befund, daf 
fiir den Bereich von 29 bis 90° des 
Winkels zwischen querstliegender 
Prismenfliche und Lingsachse das” 
Zerreigen an die Erreichung einer 
konstanten, kritischen Grenznormal- 
spannung von 431 g/mm? auf diese 
Prismenfliche gebunden ist, und 
2. die Annahme, daS fir Winkel 
< 29° das Zerreifen mit konstanter 
Festigkeit von 1,8 kg/mm? Quer- 
schnitt erfolgt**. 

In Fig. 11 ist der Schnitt des 
Festigkeitskérpers mit der Basis, 
einer Prismenflache erster Art und 


einer Prismenflache zweiter Art 

Fig. 12. Element des Festigkeitskorpers wiedergegeben. Die Kurvenziige AB, 
yon Tellurkristallen. oe if 

A'B' und AD entsprechen einem 

Zerreigen entlang einer Prismenflaiche erster Art, der Kreisbogen BC 


gesetzlosem ReiSen mit konstanter Zerreibiestigkeit von 1,8 kg/mm?. Das 


* J. Czochralski, ZS. f. Metallkde. 16, 7, 1923; E. Schmid, Verhandl. 
d. Intern. Kongr. f. angew. ,Mechan. S. 342, Delft 1924; ZS. f. Metallkde. 19, 
154, 1927. 

** Allerdings weist die Zerreiffestigkeit auch in diesem zweiten Orientierungs- 
bereich im Mittel noch einen leichten Anstieg mit sinkendem y,-Winkel auf. Die 
Beriicksichtigung dieses Umstandes wiirde jedoch die Form des Festigkeitskorpers 
nicht typisch verdndern. 
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raumliche Modell ist in Fig. 12 dargestellt. Fig. 13 zeigt schlieBlich 
den durch Anwendung der Symmetriebedingungen aus dem Element 
Fig. 12 hervorgegangenen, vollen Festigkeitskérper, der die starke Orien- 


_ tierungsabhingigkeit der ZerreiBfestigkeit klar erkennen laft. Die durch 


kristallographisches Zerreifen ausgezeichneten Orientierungsbereiche sind 
von den dem gesetzlosen Bruch 
entsprechenden Kugelkalotten 
deutlich zu unterscheiden. 

VI. Plastizitat.. Bei 
den normalen Zerreifversuchen 
war, wie bereits hervorgehoben, 
eime plastische Dehnung der 
Kristalle nicht —beobachtet 
worden. Bei geeigneter Ver- 
suchsfiihrung, insbesondere bei 
Biegung, kann jedoch auch fiir 
die spréden  Tellurkristalle 
plastische Deformation nach- 
gewiesen werden. In Fig. 14 
sind einige Biegungskurven 
wiedergegeben, die bei orien- 
tierenden Versuchen, bei denen 
Last und Durchbiegung ge- 


messen wurden, erhalten worden 


sind*. Die bleibenden Durch- Fig. 13. Festigkeitskorper von Tellurkristallen. 
biecunce t n S Z (Durch Anwendung der Symmetrieelemente aus 
‘cla ite = e ane bis se dem Element — Fig. 12 — erhalten.) Aufser der 
0,7 mm bei einer Gesamtlinge hexagon. Achse und den digon. Achsen erster 
; a Art sind auch die Rhomboederachsen ersichtlich 
der untersuchten Kristalle Bema: 
von 5cm. 


Tn einigen Fallen konnte auch schon beim Durchbrechen yon Hand 
eine geringe Biegung der Kristalle beobachtet werden. Unter dem 


| Mikroskop waren deutlich Translationslinien erkennbar (Fig. 15 und 16), 


die, wie aus Fig. 16 ersichtlich ist, parallel einer Bruchflache verlaufen. 
Die Translationsfliche ist also eine Prismenflache erster Art. 


* Die Kristalle wurden an den Enden auf Rollen gelagert und in der Mitte 
belastet. Die Belastung erfolgte durch einen Schwimmkérper und konnte durch 
Anderung des Wasserstandes vermehrt oder vermindert werden. Die Lagen- 
inmderung der Kristallenden wurde mit Hilfe von aufgekitteten Spiegeln, Skale 
und Fernrohr beobachtet. 
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Eine ganz besonders starke Durchbiegung zeigte der in Fig. 17a 


wiedergegebene Kristallsplitter. _Man erkennt deutlich die von zwei 
Prismenflachen gebildete, in Richtung der hexagonalen Achse liegende, 


09 a 
98 seas 
i 
G7 t 3 ' 
| ae | : 
06 t Se 
x x 
Soe , | 
Soo f 
= / | / 
= 
< OF / a i 
Q } A. 
03\—* - 
J Lf | 
ey | ee 
So ee SS a a 
Lp Ree ene eau 
a1 x For 
WA | 
0 002 00% 006 008 010 O72 OW O06 O78 
Durchbieguig mm 


Fig. 14. Plastische Verformung von Tellurkristallen durch Biegung. 


Fig. 15. Fig. 16. 
=7. 


Fig. 15 und 16. Translationslinien an gebogenen Tellurkristallen. Vergr. 


scharfe Kante (vgl. die Nachzeichnung Fig. 17b). Da die Richtung, in 


der sich der Kristall bog, senkrecht zu dieser Kante liegt, kann die 
hexagonale Achse als Translationsrichtung nicht in Betracht kommen. 
Auch bei den Stiicken mit Translationslinien lag die Kriimmungsrichtung 
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etwa senkrecht zu der hexagonalen Achse. Es ist also anzunehmen, daf 
die Translation in Richtung einer digonalen Achse erster Art erfolgt. 


VII. Zusammenfassung. 1. Em einfaches Verfahren zur Her- 
stellung von Metallkristallen, das bei Tellur und einigen anderen Metallen 
gute. Erfolge zeitigt, wird beschrieben. 

2. In Ubereinstimmung mit ilteren kristallographischen Angaben 
werden die an Tellurkristallen auftretenden, gut spaltenden Kristallflachen 
als Prismenflachen erster Art bestimmt. 

3. Im Bereich von 90 bis 29° fiir den Winkel y, zwischen querst- 
liegender Prismenfliche erster Art und der Drahtachse erfolgt das Zer- 


Po 


Fig. 17a. Fig. 17. 
Stark gebogener Tellurkristallsplitter. Nachzeichnung. P = Prismenflache erster Art, 
Vergr. = 3. h = hexagonale Achse. 


reifen bei einer konstanten, kritischen Normalspannung senkrecht zur 
Reibflache von 431 g/mm?. Fiir_y,-Winkel von 29° bis 0° fallt sodann 
die im Moment des Zerreifens wirksame Normalspannung systematisch 
zu sehr kleinen Werten ab. Es scheint, daS fiir diese Orientierungen 
vor Erreichung der kritischen Normalspannung senkrecht zur Prisme die 
Kristalliestigkeit iiberschritten wird und da auch das im Bereich von 
15 bis 29° noch beobachtete Auftreten der Prismenfliche als Reifflache 
sekundirer Natur ist. 

4. Eine plastische Deformation von Tellurkristallen konnte nur 
durch Biegung nachgewiesen werden. Es scheint sich die Prismenfliche 
erster Art als Translationsfliche und die digonale Achse erster Art als 
Translationsrichtung zu betiitigen. 

Die Versuche zu dieser Arbeit wurden in den Jahren 1924 bis 1925 
im Kaiser Wilhelm- Institut fiir Faserstoffichemie in Berlin-Dahlem aus- 
gefiihrt. 

Frankfurt a. M., im November 1927. 
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Die genaue Messung der von einem einzelnen a-Teilchen 
erzeugten Ionenmengen und der Nachweis neuer 
Aktivitaten *. 


Von Hans Ziegert in Kénigsberg i. Pr. 
Mit 19 Abbildungen. (Eingegangen am 28. November 1927.) 


1. Die mittels Hoffmannschen Duaatenelektrometer (angewandte Empfindlichkeit 
1mm = 6740Ionen) photographisch. registrierten, mit einer neuartigen Mef- 
maschine einzeln ausgemessenen StéSe von UranI, Uran II und Radium geben bei 
statistischer Verwertung und Beriicksichtigung der Jafféschen Sattigungstheorie 
die auf +1 genauen IJonisierungszahlen (Luft; 0°, 760 mm) 


Slee Ae 10", 
Ba 22 310°, 
es a 1B 100% 


Hieraus folgt fiir die Fundamentalkonstante Z — 3,71 .101° a-Teilchen pro Gramm 
Radium und Sekunde. — 2. Unter Zugrundelegung der hiermit berechneten lonen- 
gahlen aller a-Strahler der Uran-Radium-Reihe wird die StofShaufigkeitsverteilung 
von Metallhohlkugeln als Funktion der Jonenmengen studiert. — Bei Kupfer und 
Zink ist eine Eigenaktivitat nicht feststellbar. Registrierungen von Riickstaénden © 
und Niederschlagen aus Zinklésungen ergeben mit Sicherheit die Existenz neuer 
Aktivititen mit den Ionenmengen 


ie = 0,42. 10°, 
k = 0,69 . 10°, 
k = 1,01,, 105, 


deren Einordnung in das bisherige Schema Schwierigkeiten macht. Der Radium- 
gehalt bei Aluminium, Kupfer, Zink und altem Blei erweist sich von der Gréfen- 
ordnung 10-14 g¢ Ra pro g Metall. 


I. Einleitende Ubersicht. 


$1. Die Methode der lonenmengenbestimmung. Hin Charak- 
teristikum jeder o-Strahlung eines radioaktiven Stoffes ist die Aussendung 
von Teilchen wohl definierter Reichweite und die damit verbundene Er- 
zeugung ciner bestimmten Ionenmenge. Hiermit ist ein Mittel an die 
Hand gegeben, vorgelegte radioaktive Praparate zu identifizieren, sowie 
neuartige o-Strahler festzustellen und in ihren Eigenschaften — auch 
quantitativ — zu untersuchen. 

Wihrend nun aber die Bestimmung der Reichweiten durch eine 
Reihe von Arbeiten zu recht gesicherten Ergebnissen ** gefiihrt hat, sind 


*) Ein kurzer Bericht iiber einige Hauptergebnisse vorliegender Arbeit wurde 
von Prof. G. Hoffmann anlaBlich des IV. Deutschen Physikertages in Kissingen 
(18. bis 24. September 1927) gegeben. (Abgedruckt in der Phys. ZS. 28, 729, 1927.) 

* Neben den dlteren Versuchen von W.H. Bragg (Phil. Mag. 8, 719 und 
726, 1904; 10, 318 und 600, 1905; 11, 167 und 466, 1906) sind an neueren zu 
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die quantitativen Angaben iiber die Ionenerzeugung von @-Teilchen nicht 
recht verlaSlich und befriedigend. 

Man kann die von einem einzelnen o-Strahl des Radiums gebildeten 
Jonenpaare & dadurch bestimmen, daS man bei vollstiindiger Ausnutzung 
der einseitigen Strahlung eines unendlich diinnen Radiumpriparates von 
mGramm den Sattigungsstrom 

J =t-m-Z-k-e (1) 
mibt, wo e das Elementarquantum, 7 die Zahl der in 1 g Ra pro Sekunde 
zertallenden Atome bedeutet. Mittels der auch in neuerer Zeit bestitigten *, 
fiir die Radioelemente geltenden Geigerschen Beziehung 

k= k, Rls (2) 
(k = Gesamtzahl] der von einer g-Partikel erzeugten Ionenpaare ; R = Reich- 
weite des Teilchens; k, == Konstante) ist dann & bei Kenntnis des direkt 
meSbaren R-Wertes fiir alle Radioelemente berechenbar. 

Diesen Weg haben E. Rutherford, H. Geiger, T. 8. Taylor und 
andere eingeschlagen **. 

Grundsiitzlich ist aber bei der Anwendung der Gleichung (1) eines 
unbefriedigend: die Benutzung von Z. 

In der Relation fiir den Sattigungsstrom ist m — durch Vergleich 
mit einem Standardpraparat nach der y-Strahlenmethode — einwandfrei 
konstatierbar, e (= 4,77.10~—1° statische Kinheiten) recht gut bekannt; 
der Z-Wert, der aus Szintillations- oder elektrischen Zahlmethoden ge- 
wonnen wird, kann dagegen nicht als gesichert gelten. Wenn man von 
den ersten, grundlegenden Messungen Rutherfords mit noch nicht so 
ausgebildeter Versuchsmethode absieht ***, so stehen sich in neuerer Zeit 


erwihnen: R. W. Lawson, Wien. Ber. 124 [2a], 637, 1915; R. R. Sahni, Phil. Mag. 
29, 836, 1916; 33, 290, 1917; R. Rausch vy. Traubenberg, ZS. f. Phys. 2, 
268, 1920; Phys. ZS. 21, 588, 1920; ZS. f. Phys. 56, 396 und 404, 1921; Phys. 
ZS. 22, 587, 1921; H.Geiger und A. Werner, ZS. f. Phys. 8, 191, 1921; G.H. 
Henderson, Phil. Mag. 42, 5388, 1921; C. W. van der Merwe, Phil. Mag. 45, 
379, 1923; K. Philipp, ZS. f. Phys. 17, 23, 1923; B.Gudden, ebenda 26, 110, 
1924; L. F. Bates, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 622, 1924. 
* H.N.McCoy und E.D. Leman (Chicago), Phys. Rey. 6, 184, 1915. 

a E. Rutherford, Phil. Mag. 10, 193, 1905; 11, 348, 1906; H. Geiger, 
Proc. Roy. Soc. (A) 82, 486, 1909; 83, 505, 1910; T.S. Taylor, Phil. Mag. 28, 
670, 1912; R. Girard, Le Radium 10, 195, 1913; E. Rutherford, Phil. Mag. 28, 
320, 1914; G.H. Henderson, ebenda 42, 538, 1921; H. Fonovits-Smereker, 
Wien. Ber. 181 [2a], 355, 1922. 

*** EF. Rutherford, Phil. Mag. 10, 193,1905; E. Rutherford und H. Geiger, 
Phys. ZS. 10, 1, 1909; E.Rutherford, Phil. Mag. 28, 320, 1914; V.F. Hess 
und R.W. Lawson, Wien. Ber. 127 [2a], 405 und 461, 1918; H.Geiger und 
A, Werner, ZS. f. Phys. 21, 187, 1924; Tatigkeitsbericht der Phys.-Techa. Reichs- 
anstalt 1924; V.F.Hess und R. W. Lawson, ZS. f. Phys. 24, 402, 1924. 
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zwei Z-Werte entgegen; einmal der von H. Geiger und A. Werner mit 
3,40 (bzw. 3,48) .10'°, sodann der von _V. F. Hess und R. W. Lawson 
mit 3,72. 101° o-Teilchen pro-Sekunde und Gramm Ra. 

Dab bei diesen Zahlmethoden trotz des umfangreichen Materials 
(30000 bzw. 80000 Teilchen!) und trotz der Sorgfalt in der Beobachtung 
derartige Unterschiede von 9% auftreten kénnen, ist durch zwei Um- 
stinde begriindet. 

Szintillationsbeobachtungen stellen hohe Anforderungen an den Beob- 
bachter; das Auftreten von Ermiidungserscheinungen des Auges ist un- 
vermeidbar. Etwa 10% der auftretenden Szintillationen werden gar nicht 
wahrgenommen*!  Persénliche Faktoren, die innerhalb verschiedener 
Beobachter Schwankungen unterworfen sind und bei einem einzelnen auch 
noch mit der Zeit variieren, spielen eine Rolle. Bei elektrischen Zahl- 
methoden (Benutzung der StoSionisation) ist das Auftreten , natiirlicher 
Stérungen“, die wie «-Teilchen stoBweise Entladungen in der Zihlkammer 
verursachen, wahrscheinlich**. L. Myssowsky und K. Nesturch wollen 
diese Stérungen als einen ,Integraleffekt einzelner Spitzenausfliisse* an 
irgendwelchen Kriimmungen der Elektrodenoberfliche erklaren. 

Da also keine quantitative Exaktheit der 7-Werte existiert, hefert 
die Ionenmengenbestimmung keine verliSlichen, definitiven Resultate. 

Um sich von der Zahlung vieler «-Partikel frei zu machen, muf 
man fir die k-Bestimmung eine Methode benutzen, welche die unmittel- 
bare Messung der Ionisation eines einzelnen o-Teilchens gestattet. 

Die Wirkung eines einzelnen o-Teilchens ohne Verstirkung festzu- 
stellen, ist erstmalig K. W. F. Kohlrausch und E. vy. Schweidler 
gelungen ***; eine Messung der erzeugten Ionenmengen war aber nicht 
méglich. Erst G. Hoffmann konnte die direkte Messung der Lonisation 
der einzelnen o-Partikel mit seinem hochempfindlichen Duantenelektro- 
meter. durchfithren ****. In der Folgezeit wurden dann von G. Hoff- 


mann Feinregistrierungen der o-Ionisation in geschlossenen GefiSen an- 


* H.Geiger und A. Werner, ZS. f. Phys. : 21, 190, 1924: drei verschiedene 
Beobachter konstatierten 8, 10, 12% der «-Teilchen nicht! Die angegebene Koinzi- 
denzmethode (195 bis 197) steht Hinwanden offen (vgl. V. F.Hess und R. W. 
Lawson, ZS. f. Phys. 24, 405—407, 1924). 

ies i Myssowsky undK. Nesturch, Ann. d. Phys. 48, 461, 1914; H. Geiger, 
ebenda 44, 813, 1914; W.Bothe und H.Geiger, ZS. f. Phys. 32, 639, 1925; 
K. G. Emeléus, Proc. Gambr. Phil. Soc. 28, 85, 1926. 

*e KW.E.Kohlrausch und E. v. Scuwetdles: Phys. ZS. 18, 11, 1912. 
«eke CG. Hoffmann, ebenda, 8. 1029; Amn. d. Phys. 42, 1196, 1913; 62, 
665, 1917. 
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gestellt*. Das eigentiimliche Verhalten der bei diesen Registrierungen 
neben der o-Ionisation auftretenden $-y-lonisation war Veranlassung, die 
Apparatur auf Probleme der Héhenstrahlung anzuwenden**, Hierbei 
erfuhr sie dann eine erhebliche Durchbildung durch Hinzufiigung einer 
JXompensationsschaltung ***, Da hierdurch auch eine bessere Definition 
der g-Stoflangen gegeben war, erschien es angebracht, mit dieser Apparatur 
die genaue Messung der lonenmengen von radioaktiven Priaparaten unter 
Umgehung aller strittigen, prinzipiellen Fragen vorzunehmen. Es ist 
dies in einem Teil dieser Arbeit geschehen. Durch Feinausmessung der 
g-Liingen zuniichst mittels Zirkel, sodann mit einem besonderen MeB- 
apparat konnte eime bedeutende Steigerung der Genauigkeit gegeniiber 


den fritheren Hoffmannschen Arbeiten erzielt werden ****, 

§ 2. Das Problem neuer Aktivitaten. Waren die fiir die 
g-Strahler charakteristischen lonisierungszahlen nachgepriiit, so ergab sich 
eine neue Problemstellung: die Untersuchung bisher als nicht aktiv gel- 
tender Stoffe auf «-Strahlung. Bislang wurden radioaktive Kigenschaften 
neben den Elementen der Uran-Radium-, Aktinium- und Thoriumfamilien 
nur noch bei Kalium und Rubidium festgestellt. Beide Elemente 
zeigen eine durch ihr lonisierungsvermégen (wie photographische Wirkung) 
nachgewiesene, dem Metallgehalt proportionale $-Strahlung. Versuche 
yon G. Hoffmann +7 ergaben, das eine «-Strahlung bei K und Rb ebenso- 
wenig wie bei Na und Cs vorliegt. 

Registrierungen von G. Hoffmann an anderen Metallen ++7 (Messing 
und Platin) zeigten sodann das Vorhandensein einer g-NStrahlung, deren 
Deutung durch die Annabme der alleinigen Beimengung von Radium und 
seinen Abkémmlingen zu dem Metall Schwierigkeiten bereitet, zeigten, 


* G. Hoffmann, Hlster-Geitel-Festschrift, 8.4385, 1915; Ann. d. Phys. 62, 
738, 1920; ZS: f. Phys. 7, 254, 1921; 25, 177, 1924. 

** Derselbe, Phys. ZS. 26, 40, 1925; 26, 669, 1925. 

*** Derselbe, Ann. d. Phys::80, 779, 1926. : 

**e= Durch reine Hlektronenréhrenverstirkung den Primérionisierungseffekt 
eines a-Teilchens galyanometrisch registrierbar zu machen, ist H. Greinacher 
gelungen. Doch kommt diese neue Apparatur (ZS. f. Phys. 36, 364, 1926) bisher 
fiir Priizisionsbestimmungen der Ionenmengen nicht in Frage (ZS. f. Phys. 44, 
319, 1927). 

+ Als Entdecker der spiiter durch zahlreiche, hier nicht angefiihrte Unter- 
suchungen niaher erforschten K- und Rb-Strahlen kénnen N.R.Campbell und 
A. Wood (Proc. Cambr. Phil. Soc. 14, 15,1906) gelten. 

++ G.Hoffmann, Phys. ZS. 24, 475, 1923; ZS. f. Phys. 25, 177, 1924. 

777 Derselbe, Elster-Geitel+Festschrift 1925, 8S. 435; Ann. d. Phys. 62, 738, 
1920; ZS. f. Phys. 7, 254, 1921; Amn. d. Phys. 82, 413, 1927; Schriften der 
Konigsberger Gelehrten Gesellschaft, Naturwiss. Klasse, 4. Jahr, Heft 1, 8.24, 1927. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 45 
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daB das Vorhandensein von o-Strahlungen kurzer Reichweite (sei es Uran 
oder Strahlung neuer Art) wahrscheinlich ist; die Messungen fihrten 
jedoch noch zu keinem definitiven Ergebnis. 

Von K und Rb abgesehen ist es bisher nicht gegliickt, an Elementen 
mit Sicherheit radioaktive Higenschaften festzustellen, die sich nicht durch 
Beimengung von Spuren bekannter Radioelemente erkliaren liefSen. Es 
war daher wichtig, zu wntersuchen, ob und inwieweit sich bei zugang- 
lichen, inaktiven Stoffen Werte der von bekannten oStrahlern erzeugten 
Tonisierungszahlen wieder fanden und ob eventuell auch ein Nichtzusammen- 
hang mit bekannten Radioelementen existierte, also neuartige Erscheinungen 
auftraten. 


I. Die MeBanordnung. 


§ 3. Hofimannsches Elektrometer. L[onisationsgefa$. Die 
Grundlage der Untersuchungen bildete das Hoffmannsche Elektrometer 
in Verbindung mit einem Ionisationsgefab. Des Zusammenhanges wegen 
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Fig. 1. Metsanordnung. 
A Betonsockel, J Hahne zur Pumpenleitung, S Registriertrommel, 
B Duantendose, K Spannung fihrende Kugel, T Ubhrwerk, 
C Spiegel, I Lampe zur Spiegelbeleuchtung, U_ Schleifkontakt, 
D Aufhangung, M Elektromagnet, V Milliamperemeter, 
E Elektrometer, N Normalelemente, W Walze, 
F Erdkontakt, O Regulierwiderstinde, X Sicherungen, 
G Intluenzierungsring, P Akkumulatoren, Y Auffanger, 
H Schraubvorrichtung, Q Erdpotential, Z Umschalter. 


I Jonisationsraum, R Widerstand, 
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wird eine Skizzierung der wesentlichen Bestandteile der Apparatur, die 
gegeniiber friiherer Beschreibung* einige Verainderungen erfahren hat, 
von Nutzen sein. 

In der Mitte eines kriftigen Betonsockels A befindet sich etwas ver- 
senkt das Duantenelektrometer # (Fig. 1). Im Prinzip ahnlich dem 
Quadrantelektrometer. Neben der durch Reduktion der Richtkraft des 
Systems bewirkten Erhéhung der Empfindlichkeit trigt zur Steigerung 
der MefSigenauigkeit die Tatsache bei, da die Systemlage vor Luft- 
strémungen, veranlaBt von ungleichmiifigen thermischen Hinfliissen, durch 
feste Bauart und Evakuieren des Elektrometerraumes geschiitzt wird. 

Ebentalls evakuiert wird eime im Kopf des Elektrometers sitzende 
Influenzierungsvorrichtung G zur Verhinderung des Uberganges unbeab- 


Fig. 2. Gedffneter Ionisationsraum. Links: Teile des Kupferpanzers. Mitte: Ionisations- 
kugel mit Auftanger (oben), Bleiabschirmung des Elektrometers (unten). Rechts: 
Kupferhaube,-Pumpenleitungen. 
sichtigter Ladungen von seiten des umgebenden Luitraumes. Wibrend 
das Elektrometervakuum nur gelegentlich erneuert wurde, besorgte eine 
stindig langsam rotierende Gaede-Quecksilberpumpe in Verbindung mit 
einer Olpumpe das Auspumpen des Raumes zwischen @ und H; die Dauer- 
evakuierung war erforderlich, weil keine starre Verbindung zum Elektro- 
meter zweckmiafig erschien und die angewandte Gummischeibendichtung 
nur bedingt vakuumdicht ist. Zum Aufhalten von [onen aus der Pumpe 

diente ein Wattetilter. 

Uber der Influenzierungsvorrichtung sitzt eine massive Messing- 
platte, auf die mit Flansch und Gummidichtung eine Kupferhaube auf- 
gesetzt werden kann. Diese Kuppel, die evakuiert bzw. aus einer Bombe 
mit Luft, Kohlensiure usw. gefiillt werden kann, iibernimmt die Ab- 


* G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 80, 779. 1926. 
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Vig. 3. Registrierblatt mit wVeilehen; das Kurvenbild bei flinfmaliger Rotation der Kegistriertrommel, 


dichtung des eigenthichen, 
von einer Hohlkugel A 
gebildeten 
raumes J. . Aus weichen 
Blechen 
Sektoren geformt, die sich 


Tonisations- 
wurden vier 


zu einer exakten Kugel 
K vom Radius 3,9em 
zusammensetzen iefen. 
Neben Materialersparnis 
gegentiber der Verwen- 
dung von (unreinem) 
Metallgu8 wurde hiermit 
eine Priifungsméghchkeit 
kleiner Mengen und reiner 
Bleche auf o-Strablung 
erzielt. Durch Hartgummi 
isoliert steht die Kugel 
K zentrisch zur Grand- 
platte; ein Sektor ist 
zur Durchfiihrung des 
Auffiingers Y durehbohrt 
(Fig. 2). 

Bei Vorhandensein 
radioaktiver Strahlen auf 
der Spannung fihrenden 
Kugel K — sei es Strah- 
lung des Kugelmaterials 
oder von auf die Kugel 
radioak- 


tiven Substanzen — geht 


auigebrachten 


ein Ionisationsstrom nach 
Y und ruft bei Lésen 
des Erdkontaktes F einen 
Elektrometerausschlag 
hervor, der photogra- 
phisch auf einer Trommel 
S, die sich in 110 Minuten 


einmal herumdreht, regi- 


“ 
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striert wird. o-Strahlung verursacht ruckweise Ladungsanderung des 
Elektrometers, 6-y-Ionisation wird als gleichmaLiger Elektrometergang 
aufgezeichnet (Fig. 3). Und zwar entspricht ein Skalenteil (1 mm) rund 
6700 Ionen. Die Lichtmarke einer Spaltlampe Z wird vom Elektrometer- 
spiegel C nach S reflektiert. 

"$4. Die Kompensationsschaltung. Mit einer analogen An- 


ordnung, wie der ing 3 beschriebenen, hat bereits G. Hofimann* «-Teilchen- 


] 


“ lehrten Gesellschaft, Naturwiss. Klasse, 4. Jahr, Heft 1. 


registrierungen durchgetiihrt. Hiner Steigerung der MeSgenanigkeit steht 
jedoch noch die Tatsache entgegen, da durch den gleichmabigen Gang 
die Elektrometermarke in wenigen Minuten iiber die 20cm _ breite 
Trommel S gefiihrt wird und hierdurch die o-Stofgréfen nicht recht 
definiert sind. Dieser gleichformige Gang riihrt im wesentlichen von 
Umgebungs- und Hessscher Ultra-y-Strahlung her, wie gemeinsam mit 


_ Prof. Hoffmann ausgefiihrte Versuche ergeben haben *™. 


Der Anteil der weichen Umgebungsstrahlung wurde nun durch Um- 
geben des Jonisationsgefafes mit einem 12cm starken, 236 kg schweren 
Kupferpanzer abgeschirmt. Zur Eliminierung des von der durchdringenden 
Strahlung herriihrenden [onisationsstromes wurde eine Kompensations- 
schaltung angewandt. Es ist damit der Fortschritt erzielt, da aus den 
jetzt treppenartig aussehenden Kurven eine «-StoSgréfSenbestimmung auf 
0,lmm méglich wird. 

Das Prinzip der Kompensationsvorrichtung besteht darin, daf iiber 
K dauernd den Elektrometergang kompensierende Ladungen influenziert 
werden durch sukzessive Potentialanderung von K. Man geht dazu von 
dem einem Pol der Hauptbatterie P, (Fig. 1), die K mit Spannung ver- 
sieht, nicht sogleich an Erde @, sondern an einen auf der Walze W 

~schleifenden Kontakt U und erdet dann. Von einer Batterie P wird iiber einen 
Regulierwiderstand O, ein Prazisionsmilliamperemeter V und Schalter Z, 
ein genau einstellbarer Strom durch die Walze W geschickt, die in etwa 
15 Minuten einmal rotiert. 

Leitet man den Strom der Kompensationsbatterie durch Umlegen 
der Wippe Z, durch R, wobei also W stromlos bleibt, so wird bei G 
eine genau konstatierbare Ladung erzeugt, die bei Kenntnis der Kapa- 
zitat der Influenzierungsvorrichtung zur Apparateichung benutzt werden 


kann (vgl. § 10). 


* G. Hoffmann, Elster-Geitel-Festschrift 1915, S.442; Ann. d. Phys. 62, 
740, 1920; ZS. f. Phys, 7, 254, 1921. 
** Derselbe, Ann. d. Phys. 82, 431, 1927; Schriften der Kénigsberger Ge- 
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Infolge der Kompensation ist die Elektrometerbewegung fast eine 
reine o-StoBbewegung. Um das hierdurch bewirkte Hinausgleiten der 
Lichtmarke von der Registriertrommel zu verhindern, wurde eine Schalt- 
uhr benutzt, die durch elektromagnetisch verursachtes Erden und Wieder- 
freimachen das Elektrometersystem in festen, einstellbaren Zeitintervallen 
in die Ausgangslage zuriickfiihrte. Bei dem Durcheinanderlaufen mehrerer 
Kurven war eine Zeitmarkierung nach Minuten, durch die jeder Kurven- 
zag seine Musterung erhielt, niitzlich. 


§ 5. Der kleine Thomsonsche Normalkondensator. Zur 
Feststellung der fiir die Eichung der MeSanordnung wichtigen Influen- 
zierungskapazitat G—H diente der kleine Thomsonsche Normalkonden- 
sator* (Fig. 4). 

In einem Mantel M, der bei A auf einer Anschlagsvorrichtung auf- 
sitzt, ist das unten mit einer plangeschliffenen und polierten Flaiche # 
versehene Messingprazisionsrohr S verschiebbar. Kin (nicht gezeichnetes) 
Pafstiick kann nun in genau fixierter Lage auf das tiber dem Bernstein- 
isolator B befindliche, ebenfalls plangeschliffene und polierte, von einem 
schmalen Luftring umgebene Tischchen 7 gelegt werden; zur Messung 
wird es wieder entfernt; mit ihm ist der Abstand der beiden Planflachen 
auf 10 genau regulierbar, wenn man S, bevor es durch K, mit M ge- 
klemmt wird, unter Anwendung eines gleichbleibenden Druckes (2 kg) 
auf das PaSstiick gleiten laBt. 

Bezeichnet man den Radius des kreisférmigen Tischchens mit r, die 
Breite des Luftringes um 7’ mit b = r’ —r und den Abstand der Plan- 
flachen mit a, so gilt fir die Kapazitiét Cy des Schutzringkondensators 
die Kirchhoffsche Beziehung **: 


4 "2 yr’ 
Cy = GE ST (BteB + Incos 3) 


b i | 
wo Bp = arctg 57 ist. (Uber die Ausfiihrung der Messung vgl. § 10.) 


§ 6. Die MeSmaschine fiir w-StoBlangen. Die Ausmessung 
der o-StiBe geschah anfangs mittels Zirkel, spiter zwecks Vermeidung 
jeglcher subjektiver Beeinflussung mittels eines besonderen MeSapparates 
(Fig. 5). 

Der Apparat enthalt als Hauptteile zwei durch Reibung miteinander 
gekuppelte drehbare Systeme. Das eine besteht aus der Achse A, an 


* Vel. G. Hoffmann, Phys. ZS. 16, 360, 1914. 
** Vel. F.Kohlrausch, Prakt: Phys. 1921, 8.610. 
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welcher einerseits der Zylindersektor M, andererseits das Gegengewicht G 
befestigt ist. Die vom Griffe H aus betitigte Drehung wird durch einen 
Anschlag bei K einseitig begrenzt (Nullstellung). Das zweite System 
besteht aus dem mit A konaxialen Zylinder W, der von R aus unabhingig 
vom ersten System oder aber von H aus mit diesem zusammen gedreht 
werden kann. Der Radius des Zylindersektors M ist zehnmal so grof 
als der Radius von W. 

Aut W wird das Registrierblatt so aufgespannt, daB seine Zeitachse 
parallel zu A, die o-StoBrichtung lings des Umfanges zu liegen kommt. 
Auf der Unterseite von M wird ein Stiick Millimeterpapier befestigt.. Zur 
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Fig. 4. Kleiner Thomsonscher —s Fig. 5. a@sTeilchen-AusmeBapparat. 
Normaikendensator. A Achse, P Millimeterpapierklemmen, 
A Auflager. B Bernsteinisolator. E Eisengestell, R Handrad, 
By, By Bajonettverschluf. F plans F Farbspitze, S Stahlspitze, 
geschliffene, polierte Flache. G Gegengewicht, T Taste, 
G Gewicht (2kg). K,—K,4 Klem- H Handgriff, U_ Ubertragung, 
men. M Kondensatormantel. K Anschlagvorrichtung, W Walze zum Aufspannen 
S Schiebestiick. T Tischchen. L Laufer, der Registrierblatter. 
Z Metallkappe, auf der G liegt. M Messingschwenkvorrichz ~ 
tung, 


Messung ‘eines o-StoBes wird zunichst, wihrend sich M in Nullstellung 
befindet, die Spitze S des Liufers Z durch axiale Verschiebung und bei 
Drehung von R# anf den Anfangspunkt der o-Stoibewegung eingestellt 
und dann dureh Drehung des Ganzen- (J mit W zusammen) das Ende 
der StoBbewegung an S herangefiihrt. Anfang und Ende des dadurch 
von M beschriebenen Bogens werden mittels der vom Taster 7’ betitigten 
Farbspitze F auf dem Papier markiert. Um ein Aufeinanderfallen der 
vielen Marken zu vermeiden, wird bei jedem Tastendruck F’ automatisch 
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in axialer Richtung verschoben. Der Messende bekommt sein Ergebnis 
erst nach vollstindiger Erledigung der-ganzen Reihe zu sehen. Diese 
Registrierung gibt die StoSlingen in zehnfacher VergréSerung. 


Ill. Theoretischer Teil. 


§ 7. Ionenmengenverteilungen von w-Strahlern bei Be- 
nutzung einer Tonisationskugel. Fiir einen kugelférmigen [oni- 
sationsraum la8t sich die lonenmengenverteilung von @-Strahlern berechnen. 
Hierbei sind folgende Umstinde mafgebend: 

1. Die Fillung des Kugelvolumens: 

a) Art des Gases, 
b) Gasdruck. 

2. Die an der Kugel legende Spannung. 

3. Die Kugeldimensionen in ihrer Beziehung zur Reichweite des 
o-Strahlers. 

4. Die Anordnung der Ionen lings einer «-Teilchenbahn. 

5. Die Verteilung der g-strahlenden Substanz: 

a) Volumenstrahlung, 
b) Oberflachenstrahlung, 
c) Tiefenstrahlung. 

6. Die Anzahl der vorhandenen «-Strahler. 

Es sollen die verschiedenen Méglchkeiten soweit diskutiert werden, 
als sie mit dem vorliegenden MeSmaterial in Beziehung stehen. 

1. Gasart und Druck beeinflussen die Reichweite. Dieser Einflu8 
wird unter 3. behandelt. Die Gasart hat ferner einen, allerdings sehr 
geringfiigigen (siehe § 18) Einfluf auf die Gesamtionenzahl eines StoBes, 
verandert also gleichsam den Abszissenmafistab der Verteilungskurvyen. 
Bei den Messungen war der Druck 760 mm CQ,. 


2. Einen ahnlichen, aber starkeren Einflu8.iibt die an der Kugel 
liegende Spannung aus, indem bei zu niedriger Spannung infolge un- 
vollkommener Sattigung alle StéSe mehr oder weniger verkiirzt erscheinen 
(vgl. § 11). 

3. Der Durchmesser der Kugel war so gewahlt, da8 die in Frage 
kommenden Reichweiten R stets kleiner als der Kugeldurchmesser waren. 
Uber den Anteil geometrisch verkiirzter StéB8e siehe unter 5. 


4. Fiir die Anordnung der Ionen langs der o-Strahlbahn wurde das 


Geigersche Gesetz 
k, = k,(R — 2)'Is 


A 
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angenommen, wo k, die lings der Reststrecke (R — x) erzeugte, also 
i ky. Rls 


die lings der ganzen Reichweite erzeugte Ionenzahl ist. Trifft das 


Teilchen bereits nach dem Wege s die Wand, so ist die erzeugte Ionenzahl: 
k, = k —k,. 


4 : 
5. a) Im ganzen Kugelraum mégen pro Sekunde NV — r® Teilchen 


entstehen. Von diesen haben infolge teilweiser Abschirmung durch die 
Wand eine Ionenzahl zwischen k, und k,+dk,/dz Teilchen, fiir die 
nach G. Hoffmann die Beziehung gilt *: 
3a N er ee i 2 
Zi 2H Vk —k, E = tie (v2 —VE— k,)°) | akg. (4) 


In praxi kommt eine Strahlung des Gasvolumens nicht in Frage, da 


- Versuche mit einer Drahtkugel von G. Hoffmann gezeigt haben **, daB 


bei einem Volumen von 250 ccm, das auch hier benutzt wurde, und bei 
Gebrauch von Kohlensiure (aus einer Druckbombe) die Stofzahlen auf 
drei bis vier pro Stunde herabgehen und diese von o-StéSen herriihren 
diiriten, die von den Drahten kommen. 

b) Geht die Strahlung von einer unendlich diinnen Schicht der 
Kugeloberflache aus, so verlauft (bei R < 27) ein Teil der Strahlung (Zy) 
ungehindert, ein anderer (Zz) wird durch das Auftreffen auf die gegen- 
tiberliegenden Wandungen abgebremst. Zy gibt dem Verteilungsbild den 
Charakter eimer ,Spitzenkurve‘, d.h. es treten StoSzahlmaxima bei be- 
stimmten Jonenmengenwerten, entsprechend den Reichweiten, auf; die 
Anordnung der Zp 1aSt sich berechnen. 

Der Anteil der StoBzahlen z mit einer bestimmten Fluglinge s (und 
zugehorigen lonenmenge k,) ist durch die Gleichung 

= — mr; dzg—=a-r-N-ds 
gegeben. Nun ist die Vollionisation bei einer Flugweite R (Reichweite) 
hii ky . Rls (ky — 6,25 . 104), 
die Teilionisation bei einer durch Abbremsung gekiirzten Flugweite s 
ky = k —ky (R — s)*Is, 


ds (k — ky)'!2. dig. 


— 2iele 
* G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 62, 749, 1920. 
** Derselbe, Ann. d. Phys. 62, 757, 1920. 
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Die zu einer Tonenmenge zwischen k, und k, + dk, gehérige StoBzahl — 
wird demnach vos 
“8a Nr y ae 


dzg== 
‘ 2 kg 


dy. (5) 


R 
Die Anzahl der Zp ist durch das Integral Jas gegeben: 
0 


Zp = arNR. (6) 
Ferner ist Zy + Zp = Z = 2n71° N die einseitige Strahlung der Kugel- 
Z 
obertliche, Das Verhiiltnis > wird: 
4g oo 
Ay se (7) 
Fig. 6, A gibt die Berechnung fiir eine Vollionisation von 1,27.10° Ionen 
wieder (& — 3cm in Luft, also 2cem in CO,): 
LB 2 
GA 0,256. 
In der Kurve mu8 also der Flacheninhalt des niedrigen Stiickes zwischen 


k, = 0 und k, =k 25,6 % desjenigen der theoretisch unendlich schmalen 


Jo Rakm 
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Fig. 6; Theoretische Verteilungskurven bei @-Strahlung in einer Hohlkugel, 
A Oberflachenstrahlung. B Tiefenstrahlung. 
Spitze betragen. Infolge der Abweichungen von der Geigerschen Kurve 
in der Nahe des Bahnendes der &-Teilchen (, Reichweitenstreuung“) wird 
die Spitze verbreitert und abgeflacht, die Einsenkung dicht yor der 
Spitze ausgefiillt (vgl. auch § 11). 
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c) Ist die o-strahlende Substanz gleichmifig der Kugelwandung bei- 
gemengt, so ist fiir die Zahl der o-Teilchen einer bestimmten Ionenklasse 


das MaS der Abbremsung innerhalb des Wandmaterials und bei einer 


Durchquerung des Gasraumes der Abstand der Gegenwand von Einfluf. 

Fiir die Zahl der von dem Flachenstiick dF’ austretenden Teilchen, 
deren: Bahnen unter demselben Winkel @ gegen die Normale von dF 
legen, ergibt sich *: 


= 


N 
Ls = 9 IF Rn: cos 8+ sin & dG, 


wo WV die Teilchenzahl pro Volumen- und Zeiteinheit, R,, die innerhalb 
der Kugelwand zuriickgelegte Bahn ist. Treffen diese o-Partikel mit 
einer duferen Restreichweite Ry (R, + Ry — R) nach einem freien 
Weg LZ auf die Kugelwand auf, so ist: 
h == hy (BL — (Rg — 1), 
verliuft die Restreichweite ganz innerhalb des Kugelvolumens, so gilt: 
k =h,. Rie - 


Bei Variation von Ry, und Z erhalt man eine Zuordnung der erzeugten 


Ionenmengen zu den Stofzahlen. 

6. Treten mehrere o-Strahler auf, so findet eine Kurveniiberlagerung 
statt. Oberflachenstrahlungen geben mehrere, charakteristische Spitzen, 
die der yon den «-Strahlern erzeugten Gesamtionisierung i entsprechen. 
Tiefenstrahlungen geben Treppenkurven. Bei Fig. 6, B ist angenommen, 
daB RaC (& = 2,20. 10°) und RaA (& = 1,70. 10°) in Gleichgewichts- 
mengen (G,) gleichmaifig dem -Wandmaterial beigemengt sind, Ra | 
(& = 1,36.10°), Po (k — 1,50. 10°) und RaEm (k = 1,55. 10°) ebenfalls 
im Gleichgewicht (G,) sich dieser Strahlung iiberlagert; G,: G, —= 1:2. 

§ 8.. Die statistische Verwertung der Registrierungen zur 
Konstruktion von Verteilungskurven. Bei der Verwertung der 
o-Teilchenregistrierungen handelt es sich darum, Individuen mit Riicksicht 
auf eine individuell verinderliche Eigenschaft zu ordnen, also um das 
Problem der Kollektivmaflehre. Dem ordnenden Merkmal, der von den 
o-Teilchen effektiv erzeugten Ionenzahl, kénnen wegen der Grenzen der 
AusmeSméglichkeit der w-Lingen nur endliche Wertintervalle zuerteilt 
werden. Insofern werden alle empirisch gewonnenen Verteilungskurven 
Unstetigkeit zeigen, die dann noch durch Einteilung und Umfang der 
Tonenklasse bedingt ist. Wenn demnach auch eine Voraussage der tat- 


* G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 62, 750, 1920. 
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sichlichen JonisationsgréBenverteilung aus Griinden der AusmeBgenauigkeit, 
der Verwertungsmiglichkeit eines mur  beschrankten Beobachtungs- 
materials, des Zufallscharakters “der Elementarakte bei Zerfallsvorgiingen 
bis in alle Einzelheiten nicht angebbar ist, so laBt sich doch aus der Zahl 
der Beobachtungen und der Klasseneinteilung ein MaS fir die wahr- 
scheinliche GroBe der zufalligen Abweichungen ableiten. 

Wichtigste Voraussetzung fiir die Ermittlung einer den tatsichlichen 
Verhaltnissen am besten entsprechenden Verteilungskurve bleiben dabei 
die Forderungen: 

1. Das Beobachtungsmaterial mu8 méglichst umfangreich sein. 

2. Die Einordnung der den Ionenmengen entsprechenden o-Liangen 
in Klassen hat folgendermafen zu ertolgen: 

a) Die Bildung zu grofer Klassen ist zu vermeiden, damit nicht eine 
Verdeckung wichtiger Einzelheiten stattfindet. 

b) Bei Bildung vieler Klassen ist eine zu geringe Besetzung der 
Einzelklasse auszuschalten. 

3. Die zu verwertenden o-Lingen miissen objektiv einwandirei 
gemessen sein. 

Zu 1. Die erste Forderung wurde durch Verarbeitung eines Gesamt- 
materials von 30000 o-Teilchen erfillt. Dabei entfallen auf jede Ver- 
teilungskurve 500 bis 2000 Teilchen. 

Zu 2. Die Klasseneinteilung erfolgte in dreierlei Weise: 

Bei Registrierungen von Tiefenstrahlung, die ein sprunghaites 
Anwachsen der StoBfrequenz an einer bestimmten lonenmengenstelle 
theoretisch nicht erwarten lie, wurden die Sté8e in Gruppen zu 6740 Tonen 
(1mm) zusammengefat. Durchschnittlich fallen dann in jede Klasse 
50 Teilchen. 

Die Ionenmengen von Oberflachenstrahlungsaufnahmen wurden ein- 
mal in Klassen von 1350 Ionen (0,2 mm) eingeordnet. Auf jede Klasse 
entfallen dann im Durchschnitt 10 o-Teilchen. 

Ein dritter Weg ist die Ausmessung auf 675.Ionen (0,1 mm) mit 
MeBmaschine und Gruppenbildung von Multipla zu 2700 Ionen (0,4 mm) 
nach dem Schema 


4 
i SS Vit dy 
=1 


wo i und k bei jeder neuen Summe um eins springt. a, bedeutet dabei 
die StoBlange in der k-ten Gruppe; 2,4, sind die StoSmitgleder der 
k-ten Gruppe von der Lange 2,4, (A = 1, 2, 3, 4). Durch dies Ver- 


— 
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fahren wird eine gewisse Stetigkeit in der statistischen Verwertung der 
Registrierausmessungen erreicht. 

Zu 3. Bei der Ausmessung der «-Liangen mit einem Mafstab wirkt 
subjektive Beeinflussung storend. Ein erstes Mittel, sich davon zu _ be- 


freien, bietet die Ausmessung mit Stechzirkel, wo Lingeneinstellung und 


-ablesung getrennt behandelt werden. Véllige Unabhingigkeit der Aus- 
messung von der Erwartung gibt die ,blinde“ Arbeit mit der unter § 6 
beschriebenen MeSmaschine, wo o-Lingen in zehnfacher VergréSerung 
ohne Wissen des Messenden in Gruppen zu 675 Jonen als Punktmengen 
angeordnet werden. 

Weiter sind bei der o-Lingenmessung zwei Punkte zu beachten: 

a) Die Registriertromme! rotiert in 110 Minuten einmal bei einem 
Umfang von 50cm. Da die Schwingungsdauer des Elektrometersystems 


10 Sekunden betrigt, bewegt sich die Trommel wihrend eines o-Sto8es 


um 1mm weiter. Fiir eine o-Partikel der Lange 7 ist danach eine 
Korrektur ¢ der Gréfe 
é= 1— yr —1 

anzubringen. Fir 7 = 15mm wird ¢ — 0,05mm, ist also zu ver- 
nachlassigen, wenn mit einem Zirkel die ,schrige Linge“ des «-Teilchens 
auf 0,2mm genau gemessen wird. Die Mefimaschine bietet den Vorteil, 
da sogleich die senkrechten Abstiinde zwischen Anfang und Ende einer 
o-Partikel gemessen werden. 

b) Die genaue Kompensation der B-y-Komponente (vgl. § 4) ist 
praktisch nicht immer durchftihrbar. Jede Unter- oder Uberkompensierung 
bedingt eime Verlangerung bzw. Verkiirzung der @-Stéfe. Aus dem An- 
stieg der gleichformigen $-y-Ionisationskurve, also durch Differenzen- 
quotientbildung, laBt sich die ~-Langenkorrektur ermitteln. Im allgemeinen 
ist sie nicht gréBer als + 1400 Ionen. 

In einem gewissen lonenmengen- und Zeitinteryall schwankt nun die 
StoBzahl zg um einen Mittelwert gem’ dem auch im Gebiete der Radio- 
aktivitaét anwendbaren * Poissonschen Gesetz: 

m* 
Ww, = —-e—™, (8) 


wo m die mittlere Sto$zahl in der bestimmten Zeit bedeutet. Fir den 
quadratischen Mittelwert 42 der Abweichung (¢ — m) vom Mittel folgt 
daraus: 


os SSOP ee 


* Hine Begriindung z. B. bei H. Bateman, Phil. Mag. 25, 705, 1910. 
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D.h. die ,mittlere absolute Schwankung“ 42 wird bei Einsetzen 
des w,-Wertes und unter Benutzung~der, Reihenentwicklung fir die 


e-Funktion: 


Ag = V222.0,—m? = V(m + m?) em. e—™ — m2 = Ym. (9) 


Die relative Abweichung ist dann: 


ea 


os ae 


Die Grofe von m hangt dabei von der Anzahl a Individuen innerhalb einer 


(10) 


Klasse 0% und der Zusammenfassung mehrerer benachbarter Klassen zu 
Gruppen des Umfanges 


- ¢= > 0h 


Eine systematische Ab- 


f : weichung der Kurve vom 
S bloB zufillig schwanken- 
Q sol den Verlauf macht sich 
§ durch ihr dauerndes Er- 


scheinen an derselben 


Stelle und bei wachsen- 
dem  Kollektivumifang 
NOONA rascheres Zunehmen als 


L i isa 
700 000 200000 300000 proportional y m emp1- 
lonenmengen , ‘edli 

Fig. 7. Zinkverteilungskurven bei sukzessiver Steigerung der risch unterschiedlich be- 
Zabl der o-Langenmessungen. merkbar. Als Beispiel 

Kurve 1: Statistik uber 580 @-Teilchen, ‘ XY fi ae 
ee 1220 % diene. dafiir eine Zink- 

3: A rD00 ” Noy i , i 
oe os verteilungskurve, bei der 


der Kollektivumfang 580, 
1220, 1500 und 2080 «-Teilchen ist (Fig. 7), und Tabelle 1, welche 
die Verteilung fiir 170, 410 und 750 «-Teilchen einer Uranregistrierung 
(bei 320 Volt) wiedergibt. (Die Nummern beziehen sich auf die Regi- 
strierblatter.) : 
Das mittlere Fehlerquadrat 4* ist durch die Relation: 


ites 2) (m — a)? 


ree (11) 


gegeben. (Anwendung: § 16.) 
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Tabelle 1. 


Uranregistrierungen mit wachsendem Kollektivumfang. 


bebe StoBzahl oe StoBzahl Pes Stofzahl 
mm = (imm=| (Imm= 
6740 Nr, Nr. Nr. | 6740 || Nr. Nr. Nr. | 6740 || Nr. Nr. Nr. 
nen) | 266—267|266—269|266—273 | Tonen) | 266 —267|266—269 266—273 | lonen)|| 266—267| 266—269 266 —273 
j S=—_—— : 
2,0 — — —— 11,4 1 2 2 20,8 1 4 5 
2,2 = a ee line 1 2 4 | 200 1 1 10 
2,4 ee = ee | ie 4 6 NO) |e 2 2 
2.6 1 | 12,0 1 3 7 W214 1 4 4 
2,8 Be = = es 1 1 Sr leee lh -—— 1 3 
3,0 Se = see LOAN ees a 3 | 21,8 1 2 4 
Be 1 1 1 12,6 1 4 Be 1 | PONS = || arse eae art) 
3,4 ee = 1 | 12,8 1 7 Op OOO NE te ih Seles 
3,6 — — S 13,0 1 4 9 22,4 il ae eae 5 
3,8 1 4 6 13,2 1 2 a 22,6 oo iL 2 
4,0 a = 4 | 134 1 2 8 | 22,8 1 2 4 
19) ae =! | 13.6 3 7 1@ || ORO ze 2 4 
4,4 1 2 2 13,8 3 6 12 23,2 — | — = 
4,6 a= = | AN) 2 4 Costa = aie =e 
4,8 1 3 4 | 1492 1 2 Bo || PRYS ees a 28 
5,0 = 2 Z| aie 1 3 (ORC ee 3 4 
2,2 J Sal al 3 14,6 ak 2 6 24,0 — 1 2 
5,4 1 1 3 1148 2 4 GS | PN = =a 
5,6 as 1 3. 15.0 1 4 10 24,4 — — — 
5,8 — = = 15,2 3 5 7 | 24,6 1 1 4 
6,0 a3 = 2 | 15,4 3 5 | DS 1 2 
6,2 1 2 3 15,6 3 5 7 25,0 _— 1 1 
6,4 nae Le 7 | 15,8 5 i Qe | 25,2 Ih = 1 
6,6 — 3) 3 16,0 3 5 8 25,4 — — = 
6,8 1 3 5 | 16.2 2 3 Bie }25,0) = 1 ed 1 
7,0 — — il 16,4 3 7 9 25,8 SER ree il 
7,2 1 1 1 | 16.6 Ass | IO) | as = 
7,4 1 1 2 16,84 21-'| 49 SORE Ged ae = 2 
7,6 ae 2 Ae 7.0 3 3 A || Xe eae ee 1 1 
7,8 — Qa 3 17,2 — — 6 26,6 1 2 3 
8,0 1 3 4 17,4 2 4 10 26,8 — 1 1 
8,2 1 1 7 1 17,6 5 7 Se S2 7200s — ie Why = il 
84 ca 2 3 | 17,8 Der eee ite ORT. 1 lions 
8,6 1 2 2 18,0 1 3 ee p24 1 2 2 
8,8 1 2 2 18,2 1 4 6 27,6 1 Bi i 3 
9,0 1 1 3 | 18,4 3 | 4 me ll ae 1 1 
9,2 — 2 2 18,6 3 5 6 28,0 1 1 it 
9,4 1 4 4 | 188 2 3 4 | 28,2 1 i! 1 
9,6 at 4 5 |19,0]) 20 56 OD eS lll er nee 1 
9,8 a a 4 119.2 1 1 Es [ages as ise 1 
0,0 - D 3. | 19,4 2 4 G2 |228.84) 2 = tS aa 
0,2 2 4 4 | 19,6 2 3 6 | 29,0 1 1 1 
),4 2 4 6 19,8 De | 8 19 29,2 — 1 i 
),6 1 4 6 | 20,0 1 4 jE: | RO ei = ase 
),8 1 amet Ome HOO 1 1 | 296 1 1 2 
1,0 1 2 2 20,4 1 7 8 29,8 1 1 2 
1,2 is = 120.6 2 8 15 


686 Hans Ziegert, 


IV. Die Grundlage der Messungen. 


§ 9. Die Bedingungen fiir normalen Kurvenverlauf. Zu 
einer einwandireien Ausmessung miissen die Registrierkurven den nor- 
malen Gang der Fig. 3 aufweisen. Das Bild kann durch Apparatur- 
storungen verandert werden. Im folgenden seien die hauptsachlichsten 
Storungen, die sich, soweit sie vorkamen, tibersehen und beseitigen leBen, 
angetiihrt. 

Bei Fig. 8a liegt eine induktive Ubertragung von elektrischen 
Schwingungen auf die Spannungsleitung zur Kugel vor. Der Beleuch- 
tungsstrom wird selbsttatig regelmafig unterbrochen und eingeschaltet, 
so daB eine Zusammenlegung dieser Leitung mit der Elektrometer- 
spannungszufiihrung Ursache der Ubertragung von Induktionsstrémen 
wird, die zu vermeiden sind. 

Fig.8b zeigt die Wirkung eines Abgleitens oder nicht richtigen 
Sitzens des Walzenkontaktes U. Sorgt man dafiir, ‘daB die Kontakt- 
schneiden auf den sie fiihrenden Schraubspindeln gut gleiten und der 
Walzendraht mit Petroleum gut gereinigt wird, so ist eine Stérung von 
hier aus nicht zu erwarten. 

Um Elektrometerkriechstroéme (Fig. 8c) zu vermeiden, muB der 
Bernsteinisolator der Auffangerdurchfithrung nicht gerieben werden und 
in einem moglichst feldfreien Raume sich befinden (Abdeckung durch 
geerdete Metallkappe), da sonsv’ Nachwirkungserscheinungen auftreten. 
Bei starkem Instrumentgang empfiehlt sich vor Beginn der Registrie- 
rungen ein Abnehmen des Ionisationsteiles der Apparatur und gesondertes 
Evakuieren des Zwischenvakuums (G, /). 

Konstante Batteriespannung an K ist Bedingung fiir ruhigen Kurven- 
verlaut. Ein Priitmittel fiir die Brauchbarkeit von Batteriekasten ist 
dadurch gegeben, da man das Tonisationsgefi8 evakuiert und dann 
Spannung eines Einzelkastens anlegt. Ist er verwendbar, so mui die 
Vakuumkurve — bis auf eine Isolatornachwirkung vom Spannungsanlegen 
beim Freimachen — nahezu geradlinig sein (Fig. 8d); die Neigung richtet 
sich nach dem angewandten Kompensationsstrom. Bei fehlerhaften Akku- 
mulatoren erhalt man einen stark schwankenden Verlauf. 

Gegeniiber mechanischen Stérungen spricht das Elektrometer kaum 
an. Nur Bodenunruhen durch stirkere Erdbeben werden verzeichnet. 

Fiir eine brauchbare Registrierkurve ist sodann wesentlich, daB die 


Anzahl der durch o-Teilchen pro Stunde hervorgerufenen Elektrometer- 
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-gflgtometerstorangsucven, a) Tadakeive Ubertragung elektrischer Tes 
Hebler. c) Kriechstrome. d) A’ fehlerhafte Vakuumkurve, A’’ normale Vakuumkurve. 
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bewegungen nicht mehr als etwa 80 betragt, da das Instrument fiir jedes 
w-Teilchen eine gewisse Schwingungsdauer (10 Sekunden) und Einstellungs- 
dauer bendtigt, bei deren Nichtbeachtung Einzelstébe nicht mehr getrennt 
werden. Im allgemeinen sind 40 bis 50 spontane JIonisationen pro 
Stunde am geeignetsten. 


$10. Die Eichung. Zunachst ist die Linearitit der Skale zu 


priifen. Hierzu wurden tiber W und K durch ruckweises Drehen kon- 


stante Ladungen influenziert. Die Skale. war in Millimeter geteilt 
(Abstand 2,1m). Die visuelle Beobachtung gab bei einem Walzenstrom 
von 100,0mA und einer Walzenstellungsinderung von 0,1 Umdrehungen 
(I evakuiert) folgende Elektrometereinstellungen LE: 


Tabelle 2. 
zB 4E E | 4B 

rower | eae perl Pan ER z ‘a 
331,5 ; 179,3 

’ O13 > 91°79 
310.0 aa 157.6 es 

° 21,5 ¢ 21,8 
288,5 91.8 135,8 91:8 
266,7 | 29'0 114,0 99'5 
Say, ier te 91,5 aa 
Sor meni 68,5 , 
nn. | Ste | 


Fiir die Registrierungen war das Interwall 100 bis 300 in Benutzung, 
das fast vollig lineares Verhalten zeigt. 


Zur Empfindlichkeitsprifung wurden iiber G(R = 5,00 &) 
50,0 mV influenziert unter Abwechslung der Stromrichtung. Zwei der 
mehrfach ausgefiihrten Influenzyersuche seien hier tabelliert: 


Tabelle 3a. 
i Stromrichtung | E | f | g,h om" 
———— ————— = = —— oe a 

a 0 |  169,5 | 
b a 4 56,0 | 170,0 114,0 DoF 5 
c 0 |p L705 | . — 
d hes Pv 285,01)". 7 fastens oot eeaaame 2 
e 0) | eegha br 21th . | 


f == Mittel zweier aufeinanderfolgender Nullpunktslagen; g == f — b; 
h=d— if 
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Tabelle 3b. 
Stromrichtung EB f gl, hl — h! 
a 0 176,5 
bes a 293,90 L795 114,0 > 
c 0 182,5 aes 
d — 70.0 184,5 113,5 | = 
e 6) 187,0, | 


Zur Umrechnung dieser Ausschlige in Jonenmaf, das bei radio- 
aktiven Messungen angewandt wird, ist die Kichung der Influenzierungs- 
vorrichtung (in wu) erforderlich. 

Diese geschah durch Vergleichung mit dem in § 5 beschriebenen 
klemen Thomsonschen Normalkondensator in einer Briickenschaltung 
unter Benutzung des Elektrometers selbst als Nullinstrument; es gilt 
dann die Relation 


ees (12) 
WwW, Cy 
Cr == Normalkondensator; C, = Influenzierungsringkapazitat; W,, W, 


= Vergleichswiderstinde. 
Unter Benutzung von Prazisionswiderstandskasten ergab die Ein- 
stellung fiir Cy/C; den aus Tabelle 4 ersichtlichen Wert. 


Tabelle 4. 
Wi ; We | Cy/Cy (gemittelt) 

9214 2 s000 2 

9214 8000 

9229 8000 . 9218 

9227 8000 8000 

9210 8000 \ 

9223 8000 1) 


Der mittlere Fehler des Mittelwertes betragt + 0,08 %. 
Cy kann einmal aus den Dimensionen des Kondensators nach § 5, 


c 


Gleichung (3) berechnet werden. Es war 


r == 0,77 cm, 
ob — r = 0,02-em (7 = 0,79'em), 
G —- 0,300'em: 


Unter Vernachlissigung des Korrektionsfaktors wird 


Cy = 0,507 cm 
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oder, da 0,9cm = 1 uu, 
Oy = 0,583 wk 
Die genauere Formel gibt eine abzuziehende Korrektion von 1 °/,)- 


Der von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt experimentell 
auf 1% genau festgestellte Wert war 0,562 uaF. 


Dadurch wird 
Cy; = 0,488 wuFk 


und mittels der friher mitgeteilten Zahlen die Empfindlichkeit des 
Instrumentes berechenbar: 

Uber R(5 2) und G werden bei Benutzung von 50mA influenziert: 

T = 50mA .5 2. 0,488 wuF, 
== 122000 mV apF. 
Unter Beriicksichtigung, daf 
1mV puFk = 0,9.3,33.10~° elst. Einh: 

und das EKlementarquantum 


é = 4,77 .10—° elst. inh. 
hat, wird 
ImV uwuF 


! 


6285 Elementarquanten (E. Q.). 
Also 
IT = 766770 E. Q. 


22°75 


Da dies J einer Elektrometerbewegung von mm entsprach, wird: 


1mm = 6740 E.Q. (lonen). 


$11. Die Sattigungsfrage. Um den Einflu8 der Siattigung auf 
die StoBgrdBenverteilung bei der Ionisation durch die m-Teilchen zu 
studieren, sei auf die Feldverhaltnisse innerhalb des [onisationsraumes 
niher eingegangen. Bei der, verwandten Hohlkugel von 3,9 cm Radius 
und dem zylindrischen Auffinger mit dem Radius 0,025 cm sind fiir die 
Feldverhaltnisse in der Aquatorialzone der Kugel die fiir einen Zylinder- 
kondensator giiltigen Beziehungen maSgebend. Die Feldstirke #’ in 
einem Punkte der Entfernung r Zentimeter vom Zentrum ist danach 


ees 


ln =) r 
ft, 


Te (13) 


Genaue Messung der von einem einzelnen a-Teilchen erzeugten Ionenmengen usw. 691 


wo V, das Potential des iuSeren Zylinders mit dem Radius R,, V, das 
des inneren mit dem Radius #, bedeutet. Auf unseren Fall angewandt, ist 
Ss Volt 


ha 
5,3.r cm ’ 


wenn § die an der Kugel liegende Spannung ist. 

‘Bei S = 630 Volt — der bei den Hauptversuchen angewandten 
Spannung — ist fiir Punkte, die in unmittelbarer Nihe der Kugelober- 
fliche liegen, die Minimalfeldstarke 31 Volt/em vorhanden. In 1 cm 
Entfernung von der Kugelwand betragt F bereits 41 Volt/em und steigt 
dann immer rascher an. In 3 cm Entfernung ist fF beispielsweise 
132 Volt/cm. 

Fiir die Kugelteile, die oberhalb des Auffingers liegen, ist das Feld 
als ziemlich homogen anzusehen und fiir S — 630 Volt mit einer Durch- 

_schnittsfeldstarke von 150 Volt/em zu rechnen. Befindet sich nun auf 
diesem Teile der Kugel ein aktiver Niederschlag, so bleibt jedoch noch 
eine Frage offen. 

Infolge der riitumlichen Anordnung der von w-Teilchen erzeugten 
Tonen lings der «-Bahn — also in Kolonnen — ist die Erreichung des 
Sattwertes von der Richtung des elektrischen Feldes zur Strahlenrichtung 
abhingig. Nach Versuchen Moulins* ist fiir Strahlen senkrecht zum 
Felde — wenn also Jonen voneinander gezogen werden — leichter Sittigung 
erreichbar als parallel dazu. Wie sind nun aber die Sattigungsverhilt- 
nisse in verschiedenen Strahlrichtungen, wenn Strahlen und Feld einen 
beliebigen Winkel g; miteinander einschliefen ? 

Nihere theoretische-Uberlegungen zur Abhingigkeit des Sittigungs- 
zustandes von der Orientierung der Kolonnen gegen das elektrische Feld 
hat Jaffé** angestellt. Danach ist fiir einen bestimmten Winkel q; 
zwischen Feld und Strahlen die Sattigung » gegeben durch den Aus- 


: 1 
druck sega ’ a ce! (14) 


aN, bf 
+ Sad yz oe 
dabei ist bu? X? sin? gp; 
oT 2a 
3 1 oo es 
S(z) — eS gs ? 


* M. Moulin, Ann. chim. phys. 21, 550, 1910; 22, 26, 1911. 
** G. Jaffé, Ann. d. Phys. 42, 303, 1913. 
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ein aus der Theorie der Besselfunktionen bekannter Ausdruck. 
sicigsn, VM Deceit 

— Wiedervereinigungskoeffizient. 

N, = Zahl der pro Zentimeter Bahn eines o-Teilchens erzeugten Jonen- 
paare. 

— Mittlerer Diffusionskoeffizient. 

— Ein fir das Gas charakteristischer Kolonnenparameter. 

= Mittlere Ionenbeweglichkeit. 

= Elektrisches Feld. 

= Zeit. 


Unter Zugrundelegung dieser Gleichungen kann man fir ein be- 


stimmtes X die Ionenmengenverteilungskurve eines aktiven Niederschlags 
gewinnen. Man denkt sich dazu zweckmafig um die Strahlungsquelle 
als Mittelpunkt eine Halbkugel mit der o-Reichweite als Radius und teilt 
das Halbkugelvolumen in gleich dicke Schichten. Zu den diesen Schichten 
entsprechenden Kugelzonen gelangt dann immer derselbe Prozentsatz der 
Gesamtstrahlung. Die Offnungswinkel o,; dieser Zonen und damit die 
Neigungen g, der o-Strahlen gegen die Feldrichtung lassen sich berechnen 
und zu den g, die Sattigungsgrade nach Jaifé angeben. Nachstehende 
Tabelle 5 gibt fir X 50 Volt/cm und X = 150 Volt/em (fir & = 2 em 
und CO,) die Resultate dieser Durchrechnung. Der Maximalsiattigungs- 
grad, der bei g; —= 90° erreicht wird, ist 100 gesetzt. 
Tabelle 5. 


Abhingigkeit des Sattigungszustandes von der Orientierung 
der Kolonnen gegen das elektrische Feld. 


a ST 


ka! | Sattigung bei 
oat 4 | Pi | 

| | | 50 Volt/cm 150 Volt/cm 
1 5,79 90,0° 100. - 100 
el) WES 843 | 99,4 99,6 
Sn | mets SS) 73.5 14 98,9 99,2 
ah Ghat ees | 98,3 98,9 
ay il NSS 66,5 || 97,2 | 98,3 
Ge) EVES 60,0 96,1 | 97,8 
4 7,6 53,1. | 94,7 | 97,2 
8 || 8,7 45,5 |] 93,3 96,7 
9 11,0 36,8 || 89,4 95,6 
10 || 25,8 25,8 || 83,3 94,0 


Mit Abnahme der GréBe von g; tritt also eine Verkleinerung der 
StoBgriBen auf. Trigt man die aus der Tabelle 5 resultierenden Kurver 
auf, so ergibt sich Fig. 9a. 
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Wir erhalten also bei einem aktiven Niederschlag — wie bereits in 
§7 diskutiert — eine charakteristische Spitze, fiir die der aus den Mou- 
linschen Tabellen zu entnehmende Sittigungsgrad bei senkrechter In- 
zidenz von Strahl zu Feld maSgebend ist. Die Kurve A in Fig. 6 wird 
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bei genauerer Beriicksichtigung der verschiedenen Sattigungsgrade nun 
noch etwas modifiziert. Nach kleinen Ionenmengen hin ist die Spitze 
abgeflacht, und zwar ist sie (links) um so breiter, je niedriger die Feld- 
starke ist. Bei ganz schwachem elektrischen Felde miifte nach den 
jetzigen Uberlegungen die Héhe der Spitze abnehmen. 
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Mit Uran durchgefiihrte Versuche geben ein der Theorie analoges 
Bild der Ionenverteilung. Es wurde der_obere Teil einer Kupferkugel, 
die selbst wenig o-Aktivitat- zeigt, schwach mit Uran (ates mg) infiziert. 
Die Kugelspannung betrug 80, 320 und 630 Volt; 760 mm CO,-Fillung. 
Abszisse ist die Ionenmenge, Ordinate die Zahl der «-StéBe pro Stunde. 
Die MeBergebnisse, die noch in anderem Zusammenhang Verwertung 
finden, zeigt Fig. 9b. Die Spitzenbildung ist evident; der linksseitige 
Spitzenabfall ist etwas starker als der vorauszusehende, was fiir ein 
recht giinstiges Feld sprechen wiirde. Die oben angedeutete Erniedrigung 
der Spitze und das Anwachsen kleinerer Jonenmengen bei niedrigen Feld- 
stirken macht sich wohl bei der 80-Voltkurve bemerkbar. Aus der 
Lage der Spitzen ergibt sich itir die von Uran ] und Uran I erzeugten 
Ionenmengen bei 80 Volt: k = 115000 und 129000, bei 320 Volt: 
k — 117000 und 132000, schlieBlich bei 630 Volt: & == 116000 und 
129 000. 

Jeder Wert ist auf + 1% genau. 


V. Die Messungen*. 


§12. Infektionen mit bekannten radioaktiven Substanzen. 
A. Uran. Der Klarung der Frage der von «Teilchen erzeugten Ionen- 
mengen diente zunichst eine Uranregistrierung. Da 1 g Uran pro Sekunde 
23700 o-Teilchen aussendet, wurden zur Erlangung von etwa 30 Stéfen 
pro Stunde nur 104mg Uranylnitrat, das 50 mg reinem Uran entspricht, 
in 500ccm destillierten Wassers gelist, zweimal 1:10 verdiinnt und 
0,5 ccm Lésung auf der oberen Schale einer Kupferprobekugel, die etwa 
acht Teilchen pro Stunde gibt, verdampft. Von diesem Uranpraparat 
(svo7 mg U) war eine einseitige Strahlung von rund 22 Teilchen pro Stunde 
zu erwarten. Fiillung: 760mm CO,; Spannung: 630 Volt. Die Stof- 
zablstatistik tiber 770 oTeilchen geben Tabelle 6 sowie Fig. 10a und b. 
Fig. 10a ist eine deutlichere Umzeichnung der Punkte des MeSblattes der 
Punktiermaschine. Durchschnittssto8zahl pro Stunde: 40. (Kompensations- 
korrektion: + 0,2 mm; vgl. §8 gegen Ende.) 

B. Radium. Ein schmaler, von Radium schwach infizierter Kupfer- 
streifen wurde in die Probekugel (Cu) eingelegt. Gasfiillung: 760mm CQ,; 
Spannung an Kugel: 630 Volt. Statistische Verwertung von 590 e-Stében. 
Tabelle 7, Fig. 11. (Keine Korrektion durch Kompensation.) 


* Hier werden nur die Beobachtungsresultate mitgeteilt. Ihre Diskussion 
folgt geordnet in Abschnitt VI. 
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§ 13. Uran und Polonium in dicker Schicht. Versuche mit 
Wandmaterial, bei dem die radioaktive Beimengung bekannt war, zeigten, 
inwieweit die Haufigkeitsverteilung mit den theoretischen Erwartungen 
in Kinklang zu bringen ist. 

Um eme Kurve fiir Uran in dicker Schicht aufzunehmen, wurde 
zuvor Gelatine in erhitztem Zustand mit mehreren Tropfen einer so ab- 
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geglichenen Uranlésung versetzt, daf eine brauchbare Stof$zahl heraus- 
kam; auf einer Schale der Kupferprobekugel konnte sie, gleichmifig ver- 
teilt, erstarren. Spannung wie iiblich 630 Volt; 760mm CO,-Druck. 
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Tabelle 6. Uraninfektion. 


nnn ———— eee 


StoBgréhe StoBzahl a ptoberoee Sto®zahl 
n 
Millimetern Millimetern 
= Imm = 
Gra tone) i fe A 6 8 a6 Jonen) 0 2 4 6 8 
2 —_ 1 if — 2 16 7 3 3) 4 ry 
3 5) 4 3 5 3 17 75 4 5 5 7 
4 i 2; 2 4 10 18 6 3 3 4 5 
i) 7 4 4 2 3 19 85 5 B} 6 8 
6 9) 4 4 4 6 20 15 10 10 15 10 
7 11 8 a i iv 21 10 2 2 3 o 
8 3 5 3 8 7 22 af 6 5 1 4 
9 6 6 Beh ae vf 23 2 1 — 6 
10 9 6 6 4 v 24 2 — il 1 3 
11 9 33 6 4 10 25 i 1 — 2 1 
12 ve 5 2 3 9 26 — — 7 — at 
13 8 4 6 5 % 27 2 1 1 — — 
14 7 6 8 7 10 28 - 
15 12 6 7 4 ve 29 1 — _ — — 


Tabelle 7. Radiuminfektion. 


ees 


probes StoSzahl erob ror StoBzahl 
Millimetern Millimetern 
m= Imm = 
Gaoioeen) 0 2 sa 6 8 6a Ionen) 0 a fe 6 8 
2 — — 1 — 14 2 o 3 a 5 
3} oe 1 1 — |— 15 5 5 4 3 8 
4 1 1 2 —_— 2 16 3) 5 6 8 14 
5 2 2 il — |— 17 9 8 14 8 13 
6 3} 2 1 3 4 18 9 10 gq 15 14 
7 1 4 1 2 4 We) 17 16 14 16 14 
8 2 5 il 1 2 20 9 92 ri 4 12 
9 — 2 1 5 1 21 14 6 3 2 6 
10 Tome 3 1 5 5 22 2 2 7 4 4 
11 haa 4 2 2 4 23 4 1 1 2 2 
12 5 4 3 4 3 24 — -- 2 2 3 
13 2 4 2 3) 3 25 2 — — — — 


Die Statistik tiber 1220 u-Teilchen zeigt Fig. 12. Die statistisch zu 
erwartende Schwankungsbreite ist nach § 8, Gleichung (9) berechnet und 
in der Figur beriicksichtigt. 

Eine natiirliche Verteilung eines bekannten Radioelements in einem 
Metall haben wir in dem das Polonium enthaltenden Blei vor uns. Frische 
Bleifolie zeigte sich so aktiv, da8 1,5 cm” Pb zur Erzielung von 75 StéBen 
pro Stunde geniigten. Die statistische Verwertung der angesetzten Re- 
gistrierungen tiber 1100 Teilchen zeigt Fig 13. 
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Fig. 11. Radiumregistrierung. Statistik tiber 590 «-Teilchen. 
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Fig. 12. Uran in dicker Schicht. Statistik iiber 1220 a-Teilchen. 
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Fig. 13, Bleiregistrierung (Polonium!). Statistik iiber 1100 @-Teilchen. 
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§ 14. Kupfer. Die Erforschung der Haufigkeitsverteilung der 
g-StéRe als Funktion der Lonisationsgré$e fir verschiedene Metalle war 
das nachste Ziel. Zunichst wurden zwei KupfermeBreihen angesetzt. 

A. Kupferprobe I. (Handelskupfer.) Aus handelsiiblichem 
Kupferblech wurde die Hohlkugel A nur mittels Stahl in Messingformen 
gedriickt und mit einer Putzpomade hochglanz poliert. Das Ausreiben 
mit Schmirgel wurde — bei allen Metallen — vermieden, da sich zeigte, 
daB 10cm? Schmirgelpapier eine Stofzahl von 25 bis 30 pro Stunde auf- 
wies! Die Statistik erstreckte sich auf 1100 StéSe (Spannung 600 Volt; 
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Fig. 14. a) KupferI. Statistik tiber 1100 «-Teilchen. b) Kupfer II. Statistik tiber 1225 a-Teilchen. 


760mm CO,). Die Stofzahl betrug nur 8,4 pro Stunde und Kugelober- 
flache (190 cm?); Fig. 14a. 

B. Kupferprobe IL (Elektrolytkupfer.) Es wurde sodann 
hochwertiges Elektrolytkupfer, das von der Mansfeld A.-G. entgegen- 
kommenderweise zur Verfiigung gestellt war, auf «-Strahlung hin unter- 
sucht. Die von 1225 g-StéSen bei 600 Volt aufgenommenen Registrie- 
rungen ergeben fiir die DurchschnittsstoBzahl pro Stunde und Oberfliche 
12,1, also 45% mehr als fiir Kupferprobe I. Tabelle 8 (Korrektion: 
— 0,2mm), Fig. 14b. 
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Tabelle 8. Kupfer. 


peerobe StoBzabl StoBgrofe StoBzahl 
Millimetern Millimetern } 
= 1mm = 

Bao toad 0 2 A 6 S 6140 Ionen) 0 2 a s ° 
2 = Sb Sa Neg gee 1 5 21 21 | 18 | 14 | 19 | 19 
3 Calne 2 7 5 22 eae) © Teal O! le 18 
4 PieeLO. 9\*-13 6 12 23 20| 8 3.) 10 i 
5 G05 7 7 9 24 Syl 1} 3 2 2 
6 4| 6 6 Qed 25 | es 1 3 6 
7 eee 4 5 5 26 Cala 2 3 2 
8 Galles 5 A 39 27 Sane 1 2 2 
9 aa 8 % 9 28 =e 3 2 4 
10 eet LO, 61) 12 2 6 29 San a2 4 Bali 24 
Us i ig 2 9 6 5 30 5 | — 3 2 7 
Pee eh LO dt) 38 31 ee aien|- 1 | 92 
13).g2 He AO) | SS ee 9 32 ceil al 1 1 
TANTO 6 > 12 6_ |. 12 33 ne a 
15 lhe 8 9 WW 20 Same eer ae 1 eae 
164 etd), 18 Ge Tele, | 24 35 Ne) a= 1 1 | — 
Vee tenes, .| 15>". 13h). 22 36 Daina PN Pe 2 
Doe aad | 13°} 18<) 20 37 |) — | — a 3 
19 TOM WEL ee LG! a | eA: | a7 Soa lemeligine (| == 1 
Pomuieao. weer |e 11) 18) | 19 B00 es 


$15. Zink. A. Zinkprobe I. Handelsiibliches Zink (Bleigehalt 
1,09 %) wurde in Blockform gegossen und aus dem Block eine Hohlkugel 
ausgedreht. Wegen einer bemerkenswerten StcSzahlverteilung wurde die 
Statistik tiber 2100 w-Teilchen erstreckt. Kugelspannung 425 Volt; 
760mm CO,-Fiillung. Die Verteilung bei 900, 1800, 2100 Stéfen 
gibt Tabelle 9. Fig. lia und Fig: 7. Durehschnittsstofzahl pro Stunde 
und 190 ecm?: 20,3. 


B. Zinkprobe II. Die zweite Zinkprobe wurde in Blechform 
verwandt. Dieses Zink II hatte nach chemischer Analyse bis auf 0,1°/,, 
keinen Bleigehalt. Die Statistik von 2200 «-Teilchen bei 600 Volt 
Spannung (760mm CQ,) zeigt Fig.15b. Die StoBzahl pro Stunde und 
Kugeloberfliiche betrug 22,6. 

C. Zinkprobe III. Hier wurde Zincum purissimum (zur Analyse), 
das von der Mansfeld A.-G. aus Stiiben umgegossen und in Blech gewalzt 
worden war, verwandt. Statistik tiber 950 @-Teilchen bei 630 Volt 
Kugelspannung. Stiindliche DurchschnittsstoBzahl: 69. Fig. 15. 


D. Zinkprobe IV. Zink I wurde in Salpetersiiure gelést und 
mittels Schwefelammoniums Zink als Sulfid herausgefillt. Der Nieder- 
schlag, aus 12,5 ¢@ Zink gewonnen, wurde auf Kupfer in dicker Schicht 
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Tabelle 9. Zink. 


Stoigrohen, StoBgrében, | 
zu vollen StoBzahlen zu vollen StoBzahlen 

Millimetern Millimetern 

zusammens | zusammen- | | 

BSA one || Nt- 52—62 | Nz. 52— ee —74 74 Ei lonen IN PEN 52—71| Nr. 52—74 
~ | | | | 
2 PAL 60. } 70 26 | 6 16 | 189/ 
3 | ..26 68 83 De are 9 12 
4 | 26 50 57 28 i 3 9 9 
5 36 69 82 29 | 6 13 | 14 
6 48 She 89 30 11 15 16 
7 30 69:1). 78 31 7 10 10 
8 50 Site eal ee altos 32 3 6 i) 
9 | 46 81 91 33 | 2; 4 7 
10 i 40 91 101 34 \| 1 2 3 
Mh || 48 FD | 90 35 4 | fi 7 
12 33 73 79 36 Hf 2 3 
13 Pall Be 65 ONG 1 1 1 
14 1 AS 94 108 38 | 4 5 6 
15 44 96 114 39 | 1 3 3 
16 36 82 92 40 \| 2 5) 6 
17 38 101 | 119 41 3 4 4 
18 50 90 109 42 1 2 DP 
19 42 81 93 43 — 4 4 
20 | 29 65 78 44 3 5 5 
21 36 phe 83 45 1 2 33 
22 20 Al | 49 46 
23 18 38 | 40 47 3 | 3 | 3 
24 16 25 25 48 | — 1 | 
25 11 HB nit 35 49 = So es 


Tabelle 10. Neue Strahler im Zinkrickstand. 
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peebarcbe I StoB®zahl preieroge StoBzahl 

ShEliimetern i 2 Millimetern 

=) «ill | lam 
pea. 2 2 : | 6 Y a Ionen) o s 4 2 : 
| | | 

ARI wie ie] 17 | 5 3 3 
3 ih) SS ee a ee? 2 SS ie a aay a 2 4 
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8 Sales ee 1 3 93. ..|| 2 He Urea eas 3 
9 4) 4a 1 2 2 2226 Ste 9 ey nea 1 
10 TOTP G01) Se eae 3 77 ges le Ik cee, 
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aufgetragen. Registrierzahl: 1060 «Teilchen. Spannung 600 Volt. Die 
Statistik zeigt Fig. 15 d. = 

§ 16. Rickstande und Mic teehee gelésten Zinks. Es 
mufte versucht werden, ob durch chemische Prozesse sich aus Zink Stoffe 
abscheiden lieBen, bei denen die (in § 20 diskutierten) Anomalien der 
Zinkverteilungskurven gesteigert waren. Nach den Erfahrungen bei den 
Versuchen mit Uran und Radium war es wiinschenswert, aus Oberflachen- 
strahlungskurven dies zu ermitteln. 

A. Zinkriickstand 1. Zink I wurde in HNO, gelost; der aus 
der mit H,O verdiinnten salpetersauren Lisung durch Dekantieren er- 
haltene, wenige Miligramm betragende Riickstand von 10,5 g Zink wurde 
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Fig. 16. Riickstand von Zink J. Statistik tiber 455 «-Teilchen. 


fein zerstampft und auf die mit etwas Zaponlack bestrichene Kupfer 
hohlkugel gestiaubt. Das Resultat der hiermit durchgefiihrten Regi 
strierungen von 455 «-Teilchen zeigen Tabelle 10 und Fig. 16. Durch 
schnittssto8zahl pro Stunde:/35. Spannung 600 Volt, 760 mm CO,. (Di 
Korrektion aus der Kompensation ist schon beriicksichtigt.) 

B. Zinkriickstand Il. Eine weitere Registrierung wurde mi 
einem Riickstand durchgefiihrt, der beim Lésen von etwa 15g des in §1 
erwiihnten Zinks I in verdiinnter Schwefelsiure tbrigblieb. Der Riickstan 
wurde nach Waschen auf dem Filter mittels H,O auf die Kupferschal 
gestiiubt. Die mit der MeBmaschine analysierten Kurvenblitter gebe 
die Punktverteilung der Fig. 17a. Die hieraus ermittelte Verteilung: 
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kurve von 900 «-Teilchen zeigt Fig.17 b. Spannung 600 Volt, 760 mm CO,. 
Durch Zirkelausmessung wurde eine erste Verteilungskurve mit Stof- 


maxima bei 6,2, 10,2 und 15,0 mm gewonnen. 
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Zink I wurde in HNO, 
AT 


C. Niederschlag I aus Zinklésung. 
gelést und das vorhandene Pb (§ 15) mit H,SO, gefallt und untersucht. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 46, 
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Die Verteilung der bei 600 Volt registrierten 1100 «-Teilchen zeigen 
Tabelle 11 (Kompensationskorrektion: -+- 0,2 mm) und Fig. 18 a. 

D. Niederschlag IL aus Zinklésung. Eine weitere Fallung 
wurde mittels H,S durchgefiihrt. Wieder war dazu Zink I (1,8g) im 
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Fig. 18. Niederschlage aus Zinklésung. a) Niederschlag I. Statistik iiber 1100 «-Teilchen. 


b) Niederschlag II. Statistik tiber 1160 «-Teilchen. 
HNO, gelést worden. Der Niederschlag wurde wie tiblich auf Kupfer 
gestiubt. Statistik tiber 1160 @-Teilchen. 600 Volt Spannung, 760 mm CO,. 
Die Verteilungskurve gibt Fig. 18 b. (StoBmaxima bei 6,2, 10,2, 15,0 mm.) 
$17. Weitere orientierende Tiefenstrahlungskurven. 
Messungen mehr provisorischen Charakters wurden noch an anderen 
Metallen durchgefiihrt. 
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Tabelle 11. Neue Strahler im Niederschlag einer Zinklésung. 
ehgiabie StoBzahl Btoberobe StoBzahl 
! Millimetern Millimetern 
1mm = = 
oa leen)|| 2 | 2 | 4 Nae 6749 To (4) eed re Pa ga : 
2 iS 2 2 1 5 21 30 17 9 9 et 
3 Heeeo. (oh is) 2 ab: 22 16 9 5 11 20 
4 5 5 1 4 8 23 21 ae 5 4 8 
5 |} 12 3 1 3 5 24 12 8 5 ?) 7 
6 | LO 5 2 — 10 25 8 3 1 4 2 
7 La 2 2 ib Ef 26 6 3 1 ih 6 
8 Nawal cS 5 2 11 27 — 2 3 2 — 
On i Ooh 3 5 28 ey) O88 1 3 
10 23 4 |} — 2 3) 29 4 I 1 1 2 
CT CV a IE iS a as 30 Smee Py 2) 
12 2 9 3} 3 9 bl 7 3) 2 1 5 
13 aes 2 8 5 10 32 2 1 Came A Ne a 
14 ess i 6 3°} 47 33 ee ea | 
15 9 9 5 83 8 34 4 2 2 Tee 3: 
LOMmEG eo 8 | |) 14 35 etl 1 ibe Mr 
17 | 13 10 5 6 8 36 ?) 2 4 — 1 
18 14 13 4 9 14 37 2 1 — 1 2 
19 25 18 il 13 17 38 || 2 2 — | 2 3 
20 30 | 18 | 12 wil SO mia tea | es 2aul) = lane 


A. Bei Aluminium wurden 500 «-Teilchen registriert. Die Statistik 
dariiber bringt Fig. 19 a. 
B. Von Messing wurden zwei Proben untersucht, einmal die Strahlung 
einer aus einem Block gedrehten Kugel (Messing I), sodann handels- 
tibliches Messingblech (Messing De Hiervon zeigt Fig. 19d eine Statistik 
(240 «-Teilchen). 


Tabelle 12. 


a-Emission verschiedener Metalle. - 

Zahl der Stofzahl pro StoBzahi | StoBzahl pro 

Substanz registrierten Kugeloberflache pro cm2 lceem Substanz 

a7Teilchen und Stunde und Stunde | und Sekunde 

| 

PA es 500 41,0 0,22 0,015 
‘SG ae 2 1100 8,4 0,04 | 0,006 
Cu II 1230 12,1 0,06 0,009 
Gn Tn 2200 22,6 0,12 | 0,015 
Zo I 2100 20,3 0,11 0,013 
Zn Ul 950 69 0,36 0,044 
Messing | . 240 21,7 0,11 0,014 
Messing II 1020 44,7 0,24 0,031 
Sn 530 140 0,74 0,070 
Aas 220 4370 23 4,570 
bch. 1100 8550 45 5,185 
Pb [1 (alt) 30 68 0,36 0,041 


47* 
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C. Es wurde sodann mit einer Goldfolie registriert. Dazu war Gold 
elektrolytisch auf Kupfer niedergeschlagen worden. Statistik tiber 220 
a-Teilchen (Fig. 19 e). 

D. Frisches Blei von Kahlbaum zeigte infolge starken Polonium- 
gehaltes hohe StoBzahl. Eine Proberegistrierung mit 150 Jahre altem 
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Fig. 19. Ionenmengenverteilungskurven verschiedener Metalle. a) Aluminium (500 @+Teilchen). 
b) Kupfer (1100 esTeilchen). c) Zink (2200 «-Teilchen). d) Messing (240 a-Teilchen). e) Gold 
(220 «sTeilchen). f) Blei (1100 «-Teilchen). 

Blei wies dagegen eine um 99,2 % geringere StoShiufigkeit pro Flachen- 

und Zeiteinheit auf*. 


* Vel. G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 25, 191, 1924. 
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. Kime aus Vollmaterial gedrehte Zinnkugel zeigte auBerst starke 
StoBfrequenz. 


Ks folgt eine Zusammenstellung der StoSzahlen fiir die verschiedenen 
Materialien (Tabelle 12). Die StoShaufigkeit pro Kubikzentimeter Sub- 
stanz und Sekunde ist aus der Oberflichenstrahlung und dem Brems- 
 vermégen innerhalb des Metalls hergeleitet. 


VI. Diskussion der Messungen. 


§ 18. Die [onenmengenmessung an Uran und Radium. — 

Ergebnisse anderer Autoren. Als ein Vorzug der angewandten 
Methode tritt das lokale Nebeneinander verschiedener «-Strahlgruppen — 
bei Uran der beiden im Gleichgewicht vorhandenen Komponenten Uran I 
‘und Uran IJ — in Erscheinung; wir haben ein Analogon zur Wilson- 
schen Nebelmethode vor uns, nur daS hier auch noch genaue, quantitative 
Angaben iiber die von den verschiedenen ~-Strahlern erzeugten Ionen- 
mengen gemacht werden kénnen. 


Der Kurvenverlauf fiir Uran ist im ganzen in Ubereinstimmung mit 
der Erwartung. Nach § 7, Gleichung (7) folgt fiir 


oN RS Ne 
(FZ). SAY oa ee ee 


Ze 21 
— Se ee () 
(A).= 7,8 ° 


da Roy = 2,7-cm; Rog = 3,1 cm ist. 


25% der UranstéSe miissen also verkiirzt sein. Nun kann man 
_ weiter ansetzen: 
Kupferwandungseffekt: 200 Teilchen, 


leichte Radiuminfektion: 200 Teilchen 


(statt der erwarteten 22 StéSe, 40 pro Stunde!). 


So bleibt fiir UranvollstéSe ein Rest von 270 Teilchen, d.h. 35%. 
Vorhanden sind 25%; das Fehlen dieser 10% findet nach dem in § 11 
Gesagten seine Erklirung. 


Aus der Lage der Spitzen (17,2, 19,2 mm) folgt unter Beriicksichti- 
gung der Sattigungsverhiltnisse (§ 11) und aus der Feststellung, da8 fiir 
Kohlensaéure die relative Ionisation nach den Resultaten der in aller- 
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jiingster Zeit noch bestatigten Messungen von W. H. Bragg, T. S. Taylor 
und anderen* um 1% hoher liegt als fiir Lutt: 


<i eee GLO 
- fe pee 18 210" 


Nach der Art der Ausmessung und der Genauigkeit der Eichung 
(§ 10) sind die Werte auf + 1% genau. 

Die Spitze von dem auf Kupfer infizierten Radium liegt bei 20,2mm 
und entspricht bei Beachtung der Sattigung und Fiillung der Ionenzahl: 
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Der Anteil der VollstéBe betragt 16%. Von der Kupferkugel und 
der Abbremsung von Radiumteilchen riihren 40% der Stéfe her. Der 
Rest Nicht-RadiumstéBe von 44% erklart sich, wenn man neben den 
Bemerkungen in § 11 noch beriicksichtigt, da8 in der Kurve (Fig. 11) 
tiber 10% StéBe mit gréBerer Reichweite als Radium — wahrscheimlich 
Verunreinigungen der Radiumlisung durch RaC, RaA und RaEm — 
auftreten, die einen Anteil kleiner Ionenmengen von noch etwa 15% 
liefern, und daB wohl auch Spuren von Radioelementen kleinerer Reich- 
weite als Radium vorhanden sind. 

Es wird nun eine vergleichende Zusammenstellung der erhaltenen | 
k-Werte (fiir Luft) von Uran I, Uran II und Radium mit den Ionen- 
mengenangaben anderer Autoren gegeben. Dabei ist es zweckmafig, die 
fehlenden k-Werte unter Benutzung der Relation 


ke == I, Rela ** 
und die zugehérigen Werte fir die Zahl der sekundlich von Radium 


emittierten g-Teilchen (Z), falls sie nicht beobachtet sind, nach Glei- 
chung (1): 


5 24 
Zo —— 
Mekrac 
unter Zugrundelegung des besten neueren Wertes von i/m == 1,952.10° 


elst. Einh. *** (e = 4,77. 1071° elst. Einh.) zu berechnen. 


* W.H. Bragg, Phil. Mag. 18, 333, 1907; T. H. Laby, Proc. Roy. Soc. (A) 

79, 206, 1907; R. D. Kleeman, ebenda S. 220; E. Parr Metcalfe, Phil. Mag. 

18, 878, 1909; T.S. Taylor, ebenda 21, 571, 1911; V.F. Hess und M. Hornyak, 

Wien. Ber. 129, 661, 1920; G. E. Gibson u. H. Byreae Phys. Rev. 80, 553, 1927. 

** FR nach den Awahoe von St. Meyerund E. v.Schweidler, Radioaktivitat ; 
Anhang, Tabelle 4, 1927. 

*#* Vol, H. Fonovits-Smereker, Wien. Ber. 181, 361, 1922; H. Geiger, 
ZS. f. Phys. 8, 45, 1922. 


lnen a-Teilchen erzeugten lonenmengen usw. 709 


mem einze 


Genaue Messung der von e 


‘C6T ‘OL wnrpey oy ‘paeary "yy, — 


(2261 ‘OCT ‘AIXX ‘s4yd “Pp ‘qpuey sur wewurouszeqn puts 0410 M-¥ asor({) 
— "PZ6l ‘2Or ‘Fe S4Ud “J ‘QZ ‘Wosmery A ‘Y pun ssop a “A Sager ‘ege ‘TEI ‘log ‘Woth\ ‘IayoIIWG-syIAouUOY ‘Y :uesanssoy 
TOUSIM 4 — “IZ6T ‘SES ‘SF SPW ‘Ud ‘wosTepusA HH 9 — ‘(ue prepuryg ualruoNeUIoyUL DOP ue YoIs 4uYeT oOT2¢'e = F 
‘PIVpUL}Y WoYyosl[sua Woy[e Wop FM UosunssayT JNv yLoIseG oO She — Z) FIGT ‘LE ‘8S “SYN yd ‘PIOFLOYINY “A oe — “TET 


“6G6T ‘FS ‘8 ‘shud “J “SZ ‘19919D "Hg 


“GIGL ‘GL9 ‘ES “SUIL 1d ‘1oTAeL “SL ¢ — “OT6T ‘She “ES Vpuoqe ‘G06, ‘FEP PUN ZeP 


‘8 (¥) 90g Loy ‘oorg ‘1953195 “H g — “QO6T ‘L9G ‘BL BPUEGe !cOBT ‘L0Z—90S PUN BEI ‘OT “SYN ‘yd ‘pxrojoy NY “| _ 


"81949 010.1} 
6Le Os'T 06'S * 9ST Det * OTT -yoTotoyueng usyosuue ut 
* ; -JJOH “H Sop syoygrar uayo 
89'g 6G‘ rand 8e'T « 63'T ST'T [1-7 Leupezute oieed 
-W9U0T Jop sunssow 9x11 L@6T fe SY toe yLaS0lZ ‘H 
ors + 19'T 4218'S eer 4 er‘ + ¢e'T “wosUMSsol 
-O}IOMYOTOY sne sunuyoosleg SS6L Ri a SO el er ke ut Lae) PY 
* GLE +0¢'T * 06'S 4 9¢'T + 13T 4+ 91'T *S0}.1OMULO14S (WosMey] MY ‘SSO W‘A) 
-SSUNSYIVG sop Sunwutysog C61 ,1IYIIIWG -syIAOUOT 
ore 69'T = LES LY‘T LET GST “yyury Ul dAIny 
“SUOTPESIMOT Jop \auyeuny T261 " * * gtosiepuay A ‘YX 
« S'S 09'T GE's CHT 9¢'T VET oe WOA oYyons ‘ 
‘ ‘ ‘ ‘ exc ae 1d A prepuey ne Oly nl 
feet ee gl ark ie Tet | oypteq Sumumnsog-7 ono | pIEL | °° paOFEOMNY-H 
0s‘r * 9T'T OL‘T co'T : i “sunssour 
: ee se -W014SSTOI}ZVSTUOTI MESA Y) eI6l Be es Dil ei Ce as ee 
68's * POT Gare 6h 1 68'T 96'T A ee ete 7 
(L¥'T) OSUNSSOMIULOI]SSUOI}eSTUOT ZI6L elO[ARL ‘SL 
xP E 4+69'T «LES + ¢¢'T Le‘T CST “FJOJSTOSse A UT OAINY (O16T) | 
-SUOI}eSIMOT Joep osuyeuyny 6061 ee th ie ep aera), we 
*61& 6L‘T 69° * GL T 6ST 6E'T “SUMSSOULULOT}S 
001° Pie 4,01" Q0t" QT’ “01° || -suolestuoy “sunmunyseg-7.|| 90/CO6T | °° ° * pproszoqgny “q 
Z Ody 8) vay ay TK: Dy Tay pou ayer 1loyny 


ZF UopUesuoYZ[VpuoWUpuNng Lop WasuNWWI}sS9g PUN ULE] FRIZG-y UB VAGUNSSoMUdFUOMUIUOL “ET s[[9qey, 


FAG) Hans Ziegert, 


Diese Daten sind in Tabelle 13 ohne Zeichen eingetragen; die mit 
einem (*) versehenen Zahlen sind beobachtete Werte; ein (f) bedeutet 
von den Autoren angegebene, berechnete Werte. 

Tabelle 13 zeigt die in § 1 erwahnte Unsicherheit der Ergebnisse. 

Prinzipiell haben die k-Angaben nach den Messungen dieser Arbeit 
den Vorzug gréBter Zuverlassigkeit. Auffallend ist die gute Uberein- 
stimmung mit den Wiener Resultaten und wertvoll, daf sich aus den 
Tonenzahlen von Uran I und UranII wie von Radium fast genau der von 
den Wienern ausetwa 80000 w-Zahlungen erhaltene Wert ergibt: 
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Es mag erwahnt werden, daS sich mit den gemessenen lonenzahlen 
kor == 1,16-10°, ky == 1,29.10° die Zahl der sekundlich von 
1g Uran (Uran I und Uran II) ausgesandten o-Partikel aus der 


Beziehung ; Zhe 
ae Lise 


(m = 1; Ausnutzung der Gesamtstrahlung!) mit ¢ = 2.1,37 elst. 


Einh.* zu 


2.35. 104 


o-Teilchen berechnet, ein Wert, der mit dem von E. Rutherford und 
H. Geiger ** direkt gemessenen (2,37. 10*) nahezu identisch ist! 

Fiir die Konstante k, ergibt sich 6,3.10*. Mit Z = 3,71 .10" be- 
rechnet sich die gesamte Warmewirkung von 1g Radium zu 138,1 cal 
pro Stunde ***; gegeniiber den experimentell gefundenen Werten im 
Maximalfall eine Abweichung von — 1,4%, wahrend sich mit Z = 3,4. 1028 
(Geiger- Werner) ein Fehlbetrag von etwa 9% ergibt. 

Die jahrliche Heliumentwicklung aus den «-Partikeln von 1 g Radium 
(ohne Folgeprodukte) wird mit Z = 3,71. 10" 

Uhre) es 


Heliumatome (fiir Z —= 3,4. 101° sind es 1,07. 10%). 


§ 19. Die Tiefenstrahlungskurven bei Uran, Blei und 
Kupfer. Mit der genauen Messung der von einem einzelnen o-Teilchen 
erzeugten Ionenpaare existierte eine Grundlage fir Untersuchungen tiber 


* Meyer-Schweidler, Radioaktivitaét, S. 272, 1927. 
** H. Geiger und E. Rutherford, Phil. Mag. 20, 696, 1910. 
ee Z geht bei der Berechnung der Warmewirkung des Radiums in den Aus- 
druck fiir die kinetische Energie: U = ;° Z-m-v> (a-Strahlbremsung !) und fiir 
die RiickstoBwirkung (Restatome!) ein; vgl. Meyer-Schweidler, Radioaktivitat, 
S. 222, 1927. 
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das bislang wenig erforschte Problem der Aktivitit, speziell m-Aktivitit der 
auberhalb der bekannten aktiven Familien stehenden Klemente. Hierfiir 
war weiter eine Verifikation der unter Annahme des Vorhandenseins 
bekannter Radioelemente berechneten Verteilungskurven wiinschenswert. 

Fir Uran, Blei (Polonium), Kupfer besteht eine solche. 

Die Urankurve (Fig. 12) gibt im wesentlichen den zu erwartenden, 
innerhalb der wahrscheinlichen Schwankungen glatten Verlauf, besonders 
den Abfall bei Uran. Da8 er nicht steiler ist, 148+ auf das Vorhandensein 
von Radium und seinen Folgeprodukten schlieBen, von denen Spuren in 
die Gelatine gekommen sind. Das etwas starke Auftreten kleiner 
Tonenmengen und yon die Schwankungsgréfe tiberragenden Uranspitzen 
an einer der vollen Reichweite entsprechenden Stelle (durch & markiert; 
bei der Mittelbildung eliminiert) mu wohl auf die nicht ganz gleich- 
miBige kiinstliche Verteilung zuriickgefiihrt werden. 

Bei Blei kommt die natiirliche Verteilung des gleichmifig bei- 
gemengten Poloniums in der Verteilungskurve klar zum Vorschein durch 
den charakteristischen Abfall bei der Lonenzahl, die Polonium eigen ist. 
Die durch Zusammenfassung von fiinf 0,2-mm-Klassen vollzogene Gruppen- 
bildung liefert einen den theoretischen Verteilungen ahnlich ruhigen 
Kurvenlauf. Der Radiumgehalt betrigt 5.10°'?g pro Gramm Pb. 
(Siehe weiter unten.) 

Aut die Art und Gréfenordnung der Beimengungen bekannter Radio- 
elemente lé8t sich auch bei den innerhalb der wahrscheinlichen Schwan- 
kungen nach der Theorie normalen Kupfersto8gréS8enverteilungen schliefen. 

Die sowohl bei Kupfer I wie Kupfer II sehr geringe stiindliche 
StoBzahl (8,4 bzw. 12,1 pro Kugeloberfliche) ist zunichst 4ubserst 
_bemerkenswert. Die Vermutung einer Kupferaktivitit aus Untersuchungen 
an Messing* hat sich nicht bestatigt. Die Aktivitat bei Messing ist auf 
das darin befindliche Zink zuriickzufiihren (§ 20). 

Die Hiautigkeitsverteilung der Sté8e zeigt béi_ Kupfer I elm mini- 
males Vorhandensein von RaC. RaEm, RaA und RaC sind miteinander 
annahernd im Gleichgewicht; auf das Vorhandensein von Ra und Po mub 
auferdem noch geschlossen werden. Hine ganz analoge Verteilung inner- 
halb der verschiedenen Jonenklassen bietet Kupfer LI. 

Aus der Tatsache, daf Ra C bei einer Zusammentassung nach Klassen 
von 1mm (6740 Ionen) 32 Klassen der Kupfer I-Verteilung mit einer 
Durchschnittszahl von 5 pro Klasse in 131 Stunden durchliuft, folgt fiir die 


* G@. Hoffmann, Ann. d. Phys. 62, 744—745, 1920; ebenda 82, 430, 1927. 
Vv. F. Hess und R. W. Lawson, Wien. Ber. 125 [2a], 303, 1916. 
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StoBzahl 7’ von Ra C pro Quadratzentimeter und Sekunde: 7 —= 0,17.10°°. 
Nach einer Formel von Schweidler* laft-sich hieraus die Zahl der von der 
Volumeinheit pro Sekunde ausgesandten o-Partikel und damit der 
Radiumgehalt berechnen. Man findet ihn fiir Kupfer I im Maximalfalle zu 
1,2.107-'t gRa pro Gramm Cu; fiir Kupfer I zu 2.10°'* g Ra pro 
Gramm Cu. 

Hiermit steht die Beobachtung der y-Aktivitaét verschiedener 
Metalle **, die zu einer oberen Grenze fiir den Ra-Gehalt von 10°" g Ra 
pro Gramm Metall der GréSenordnung nach fihrte, in Ubereinstimmung. 
20. Die Anomalien bei Zink. Wahrend bei Kupfer ein 


Grund zur Annahme einer spezifischen Eigenaktivitit oder neuen Aktivitat 
nicht vorliegt, bieten die Zinkverteilungskurven ein anderes Bild. 


Sp 


Zink I bis III zeigte bereits bei wenigen Registrierungen (s. Fig. 7 
und Tabelle 9) das Vorherrschen vieler kurzer StéSe entspechend geringen 
Jonisierungszahlen, die tiber die wahrscheinlichen Schwankungen wesentlich 
hinausgehende Abweichungen von der normalen theoretischen Verteilung 
darstellen. Aus dem Durchlaufen von etwa 10 Ionenklassen mit durch- 
schnittlich 0,2 StéBen pro Stunde mu8 man schlieBen, daB 1 g Zink I wie 
Zink IL mindestens 0,6 StéBe mit kleinen Jonenzahlen pro Stunde 
emittiert, die nicht durch Abbremsung bekannter Stoflangen ent- 
standen sind. 

Bei dem bleihaltigen Zink I tritt ein starker Gehalt an Polonium 
auf. Ra, RaEm, RaA, RaC sind bei Zink I und II in Gleichgewichts- 
mengen vorhanden; dazu kommt ein Urangehalt. Zink III zeigt starke 
StoBzahlen, fiir die wohl Polonium verantwortlich zu machen ist. Der 
maximale Radiumgehalt berechnet sich bei Zink I zu 2,5.10-4g Ra/g ~ 
Metall, bei Zink IL zu 1,0.10-4 g Ra/g Metall, bei Zink UL zu 
1,0. 10-**'g°Ra/e Metall ** 


* E.v. Schweidler, Phys. ZS. 14, 505, 1913. 
** G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 82, 426—427, 1927; Schriften der Konigs- 
berger Gelehrten Gesellschaft, Naturw. Klasse, 4. Jahr, Heft 1, 8. 23, 1927. 

*** Der Ra-Gehalt hat sich also bei Cu und Zn nach der a- und y-Strahl- 
methode als duSerst gering und zwar yon gleicher Griéfenordnung erwiesen. Hs 
zeigen nun jedoch die Registrierblatter von Cu gegeniiber Zn einen merklichen 
Unterschied in der Groéfe der gleichférmigen Elektrometerbewegung. Man konnte 
hieraus bei Cu auf eine @-Strahlung (etwa 1 Ion pro ccm und sec) schlieSen; 
Versuche von Hess und Lawson (Wien. Ber. 125 [2a], 305, 1916] deuten gleich- 
falls auf eine derartige Erscheinung hin. — Bei Zink ist ein analoger Effekt nicht 
nachweisbar. Weitere unter diesem Gesichtspunkt durchzufiihrende Messungen — 
in vorliegender Arbeit handelt es sich zunichst vor allem um die Untersuchung: 
der a-Komponente — diirften recht aussichtsreich sein. 
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Da8 die zwischen den Lonenzahlen 35000 und 100000 liegenden 
StéBe von Zink selbst nicht herriihren, ergibt die regulaére Tiefen- 
strablungskurve von Zink 1V*. Hier sind Po, RaA und RaC im Wand- 
material beigemengt. Das Vorhandensein von Mitgliedern der Thorium- 
familie ist, nach dem rechtsseitigen Abfall jenseits von RaA zu schlieBen, 
nicht unwahrscheinlich. 

Die Kurven von den Zinkriickstinden und -niederschligen bringen 
weitere Aufklarung. Da hier Oberflachenstrahlung vorliegt, miissen vor- 
handene aktive Stoffe sich als iiber die wahrscheinlichen Schwankungen 
weit hinausgehende Spitzen erweisen. 

Zinkriickstand [ zeigt solche bei 0,418; 0,687; 1,01; 1,16; 1,27; 
1,51.10° Ionen. Die letzten drei Jonenzahlen entsprechen Uran I, 
Uran II (beide im Gleichgewicht!) und Polonium. Die ersten drei 
deuten auf eine neuartige Erscheinung hin. Und zwar entfallen auf 1g 
gelésten Zinks 0,3 StéBe pro Stunde. Nach dem Vorhingesagten miiBte 
dann noch Substanz mit mindestens 0,3 Stéfen pro Stunde in Lésung 
bleiben. 

Zinkniederschlag I beweist, daB tatsaichlich bei dem Bleisulfat, das 
aus der gleichartigen HNO,-Loésung gefallt wurde, die neuartige Er- 
scheinung auch auftritt. Hier zeigen sich die weit auferhalb aller 
Schwankungen stehenden Maxima — die mittleren Fehler 4 sind hier 
eingezeichnet — bei den Ionenzahlen 0,69.10° und 1,01. 10°; und zwar 
treten 0,25 StéBe pro g Zink und Stunde auf. Ob die restbleibenden 
0,05 StéBe auf die nicht erscheinende Ionenzah] 0,42.10° entfallen? 
Vorhanden ist auch Ra mit seinen-’olgeprodukten. 

Die Existenz kleiner [onenmengen neuartiger Strahler nak 3 sich 
noch an zwei weiteren Registrierreihen. 

Zinkrickstand Il zeigt Uran (Uran I mit 1,16.10°, Uran IL mit 
1,29.10° Tonen) und Polonium (4 — 1,51.10°); daneben wieder die 
Jonenzahlen 0,41; 0,69; 1,01.10°. (Mit MeSmaschine ausgewertet; die 
Zirkelausmessungen ergaben 0,42; 0,69; 1,01.10° Ionen.) Auf 1 g Zink 
entfallen wieder 0,3 Stée pro Stunde. Die Verteilung deutet auSer der 
Kupierstrahlung auch auf das Vorhandensein abgebremster langer StéBe hin. 


Zinkniederschlag II gibt eime Verteilungskurve, bei der Uran und 
Polonium auftreten; sodann die Ionenmengen 42000, 69000, 101000. 
Mit H,S scheint-eine starkere MitreiSwirkung fiir diese drei Ionenzahlen 


* Daf eine spezifische Zinkaktivitaét nicht vorliegt, zeigen auch die dem 
Zink Aahnelnden Verteilungen von Aluminium und Gold. (Radiumgehalt von 
Al 4.10-14 g Raj/g Al, von Au 10-12 g Ra/g Au!) 
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zu bestehen. Auf 1g Zink kommen diesmal 0,7 StéSe. Radium und 
seine Folgeprodukte, die einen grofen Teil abgebremster Stobe liefern, 
ist — schwacher — vertreten. 

§ 21. Die Deutung der neuen Aktivitaten. Daf Substanzen 
in der Beimengung zum Zink vorhanden sind, die Strahlung mit den 
Ionenzahlen 42000, 69000, 101000 emittieren, steht nach § 20 auber 
Zweifel. Sie lésen sich in HNO, teilweise und kénnen durch H,S wie 
H,SO, daraus gefallt werden; bei Auflésen von Zink in H,SO, bleiben 
sie im Riickstand. 

Schwierig ist aber ihre Einordnung unter die bisher bekannten 
radioaktiven Stoffe. 

Wenn fiir sie die Geigersche Beziehung 

fh == 6,25) 107A 
gilt, wiirden daraus in Luft von 0° und 760mm die Reichweiten 0,55; 
1,15 und 2,05cm folgen. Solch kurze Reichweiten sind schon, wenn 
auch nicht beweiskraftig, beobachtet worden. 

A. Foch* fand bei Reichweitemessungen an Uran ,un nouveau 
groupe de particules* mit einer Reichweite von 1,7 cm in Luit; F. Fried- 
mann** gab sie zu 1,6 cm an. 

_ J. Joly #** machte an pleochroitischen Glimmerhéfen, kugelformigen 
Gebilden in Mineralien mit o-strahlendem Kern, die Beobachtung, dab 
Ringe mit nur 5,2 Radius (ftir Uran etwa 14w!), die einer Reichweite 
in Luft von ,wenig mehr als 1 cm entsprechen, auftraten. Aus jiingster 
Zeit (1926) ist die Feststellung der Japaner S. [imori und J. Yoshi- 
mura**** von besonderem Interesse, die in Biotiten Ringe mit 10,0 und ~ 
5,9 uw Radius entsprechend R = 2,1 und 1,2 cm (Luft) gefunden haben. ~ 

Eine Anwendung der Geiger-Nuttallschen Relation zwischen 
Reichweite und Lebensdauer 

logdA = A+ Bloghk (15) 
ist bei der neuen Erscheinung nicht méglich. Substanzen mit o-Strahlen 
von nur lcm Reichweite miiSten nach dieser Beziehung praktisch inaktiv 
sein, da sonst zur Aufrechterhaltung von o-Emissionen bei den hohen, 
zu errechnenden Lebensdauern (10%, 108°, 10° sec!) nicht mehr diskutable 


Substanzmengen vorhanden sein miiften. 


* A. Foch, Le Radium 8, 103, 1911. 

**k WP, Friedmann, Wien. Ber. 120, 1361, 1911. 
*** J. Joly, Naturwissenschaften 12, 698, 1924. 
*ee* S Timori und J. Yoshimura, Scient. Papers Inst. phys. chem. res., 
Tokyo 5, 11, 1926. 


_ Genaue Messung der von einem einzelnen a-Teilchen erzeugten lonenmengen usw. 715 


Uber die Herkunft der neuen Strahlung sind genaue, positive An- 
gaben noch nicht méglich. Die Frage, ob ein dem Zink beigemengtes 
seltenes Element, etwa Gallium oder eines von den seltenen Erden, ver- 
-antwortlich zu machen ist, ware diskutabel. Dagegen ist die Annahme, 
dal es etwa Strahlung des bislang als inaktiv gefundenen (im Zink I 
enthaltenen) Endproduktes der Uran-Radium-Zerfallsreihe (RaG — Pb) 

sei, nicht méglich. 

Die Tiefenverteilungskurve von Blei zeigt keine Aktivitit kleiner 
Tonenmengen. Das durch genaue chemische Analyse auf 0,1°/,, als 
bleifrei festgestellte Zink II zeigt nicht kleinere, sondern sogar mehr 
Aktivitat dieser Art als das bleihaltige Zink I. Diese kénnte dann also 
héchstens von 0,44.10—4ccm Pb herriihren. Nun sendet I ccm altes 
Blei 149 Sté8e pro Stunde aus; 0,44.10—‘cem also 0,006 stiindlich. 
De facto werden aber etwa 1600mal mehr kurze Sté8e von Zink IL 
emittiert. 

Es eréffnet sich hier demnach ein neues Gebiet, das zu weiterer 
Forschung auffordert. — 

Zu danken habe ich zuniichst Herrn Prof. G. Hoffmann, von dem 
die Anregung zu dieser Arbeit ausging. Seine liebenswiirdige Beratung 
und tatkraftige Unterstiitzung trugen viel zum riistigen Fortgang der 
Arbeit bei. Sodann Herrn Prof. W. Kaufmann fir das stete, lebhafte 
Interesse und die warme Férderung meiner Arbeit. 

Gerne hebe ich auch mit Dank die sachliche Hilfe des hiesigen 
chemischen Instituts, speziell des Herrn Dr. Berg, hervor. 

In entgegenkommendster Weise iibernahm die Lieferung und das 
Walzen von Metallen die Mansfeld A.-G. (Hettstedt, Siidharz). Es sei 
ihr dafiir, vor allem Herrn Dr. Wagenmann, bester Dank gesagt. 

Fiir die Gewahrung von Mitteln sei der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft auch an dieser Stelle ganz besonders gedankt. 


Kénigsberg i. Pr., Phys. Institut d. Universitat, Nov. 1927. 


Einige Uberlegungen zur physikalischen Bedeutung der 
Gliihelektronen-Emission. 


Von A. vy. Hippel in Jena, 
gurzeit International Education-Board Fellow, Berkeley (California). 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 28. November 1927.) 


Der Verfasser versucht die Auffassung zu vertreten, daf es sich bei der Glih- — 
elektronen-Emission um eine Temperaturionisation durch Atomstof handelt. 


Nach den zurzeit herrschenden Theorien tiber das , Verdampfen von 
Elektronen* fallt dem Glithkérper selbst bei dem Emissionsproze$ nur 
die passive Rolle eines mehr oder weniger festen elektrostatischen Ge- 
fiingnisses zu. Der Gleichgewichtszustand zwischen der in ihm ein- 
geschlossenen und einer gasférmigen Elektronenphase wird mittels 
thermodynamisch -statistischer oder kinetischer Behandlungsmethoden 
untersucht und man gelangt — je nachdem man die Elektronen des 
Korpers frei an der Warmebewegung teilhaben laSt oder als gebunden 
betrachtet — zu der -Richardsonschen*, der Dushmanschen** oder 
einer ahnlich gebauten Emissionsgleichung***. Die fir das Emissionsgesetz 
charakteristische Exponentialfunktion wird dabei entweder aus der An- 
nahme Maxwellscher Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen im 
Metall oder durch Integration der Dampfdruckgleichung erhalten. Die 
im Exponenten auftretende Austrittsarbeit des Elektrons mift den 
Arbeitsaufwand zur Uberwindung des Potentialsprunges vom Kérper- — 
innern zum Dampfraum zuziiglich der thermodynamischen Arbeitsleistung, 
welche die Anderung der freien Energie des Metallinnern bei der Elek- 
tronenentziehung kompensiert. 

Das Bild vom Verdampfen der Elektronen ist nach unseren heutigen 
Kenntnissen iiber die Struktur eines festen Kérpers sicher unzureichend. 
Trotzdem bestehen die aus Kreisprozessen gewonnenen thermodynami- 
schen Folgerungen zu Recht — wie ja auch die vielfachen experimentellen 
Bestiitigungen, z. B. die Priifung der Dushmanschen universellen Kon- 
stanten, beweisen —, solange der Aufbau der Elektronenphase im Innern 
des Glihkérpers durch eine Temperaturanderung nicht beeinfluBt wird. 


* O. W. Richardson, The emission of electricity from hot Bodies. 
** S. Dushman, Phys. Rev. 21, 623, 1923. 
*& Ny. Raschewski, ZS. f. Phys. 82, 746, 1925; W. Schottky, ebenda 
34, 645, 1925. 
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Unter Aufbau wire hier die elektrostatische Bindung an das Metallinnere 
zu verstehen; da diese sich mit der Temperatur andern kann, ist von 
der thermodynamischen Theorie bisher anscheinend gar nicht ins Auge 
‘gefaBt worden und lefe sich ihr auch nur einfiigen unter Aufgabe des 
Postulats einer konstanten spezifischen Wirme der Elektronen. Anderen- 
falls wiirden an einem Umwandlungspunkt die Dampfdrucke iiber den 
beiden Glihkérperphasen nicht gleich gro sein kénnen. 

Die aus der Verdampfungstheorie sich ableitenden Emissions- 
-gleichungen kénnen also nur in einem Gebiet gelten, in welchem die 
Struktur der Elektronenphase im Gliihkérper temperaturunabhingig ist, und 
dieses Gebiet mu8 beschriinkt sein schon aus folgendem Grunde: Zwischen 
fliissiger und gasformiger Phase ist ein kontinuierlicher Ubergang méglich; 
Giiltigkeit der Emissionsgleichungen bis zum kritischen Punkte wiirde 
eine sehr grofe Elektronendichte in der Gasphase voraussagen, wahrend 
nach unseren Kenntnissen iiber die Temperaturionisation in Gasen diese 
auSerordentlich gering sein wird. Diesen Schwierigkeiten zu entgehen, 
versucht der Verfasser, hier an Hand unserer derzeitigen atomphysikali- 
schen Vorstellungen ein neues Bild vom Mechanismus der Gliihelektronen- 
Emission zu gewinnen. 

Wir gehen vom Gaszustand aus, da sich hier die Bedingungen am 
leichtesten itibersehen lassen: Erhitzen wir ein Gas bzw. einen Metall- 
dampf zu immer héheren Temperaturen, so kann entsprechend der Max- 
wellschen Geschwindigkeitsverteilung der Gasatome in steigendem Mage 
Temperaturionisation durch den Zusammenstof neutraler Atome statt- 
finden. Verbraucht wird bei einem solchen StofSakt die Ionisierungs- 
arbeit J, im Sinne der Gliihelektronen-Emission gesprochen ist also J 
die Austrittsarbeit des Elektrons aus einem ,;gasférmigen 
Glihk6érper*. (Der Ausdruck wird hier und im folgenden benutzt, um 
das Verbindende der Erscheinungen hervorzuheben, obwohl natiirlich vom 
»Gliihen“ des Gases keine Rede ist.) Wieviel Elektronen gleichzeitig 

im Gasraum als Elektronengas frei existieren, hingt von der Dichte der 
Gliihphase ab, welche die Absorption, d.h. Rekombination bedingt. Wird 
die Dichte der Gliihphase durch ihren Gesamtdampfdruck p ausgedriickt, 
so gilt fiir den Dissoziationsgrad x nach den bekannten Uberlegungen von 

-Eggert* und Saha**: 

x? enpy as se 


aoe = Came SO’ cera wy 


* J. Eggert, Phys. ZS. 20, 570, 1919. 
** M, Nad Saha, ZS. f. Phys. 6, 40, 1921. 
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(Es bedeuten: m die Elektronenmasse, h das Plancksche Wirkungsquantum 
und J die Ionisierungsspannung der Atomart.) . 
Lagt man im Gedankenexperiment das Gas mit scharfer Trennungs- — 
fliche an Vakuum grenzen unter Aufrechterhaltung des Gleichgewichts- 
p | 
; y2 tm, k.T 
einheit, der Bruchteil «.N von ihnen ist ionisiert, also liefert der Gas- 


zustandes, So treffen sekundlich NV = Atome die Oberflachen- — 


korper eine Sattigungsstromdichte der Glithelektronen-Emission: 


. p A 
i Bee ey me ire 2 
: V2am,k.T pS “ 


m, Atommasse, ¢ Ladung des Elektrons. Unter Laboratoriumsverhilt- 


nissen ist p immer >> A, daher vereinfacht sich (2) zu 


8.14 a ea 
i, = pies (“SF ) . Tle e 2k-T (2a) 


oder, wenn wir das Gas als ideales betrachten kiénnen und den Druck 
auf konstantes Molvolumen beziehen, folgt endlich: 
Te 
ig = B.T*.e 2-7, (2 b) 
Die Emissionsgleichung (2b), in der B nur noch vom Atomgewicht des 
Gases abhingt, ist vollkommen entsprechend gebaut wie die bekannten 
Emissionsgleichungen fester Glihkérper. 

Was geschieht nun, wenn die Gasphase durch Drucksteigerung bzw. 
Temperatursenkung verfliissigt wird? Das prinzipielle Bild der loni- 
sierung durch Atomsto8 bleibt, nur stehen die beiden Sto8partner jetzt 
unter dem Einflu8 der van der Waalsschen Krafte der Nachbaratome, 
ferner tritt an der Grenzebene zwischen Glihkérper und Vakuum eine 
elektrisch ungesattigte Oberflichenschicht auf. Das bedentet fiir den 
Ablauf des Ionisierungsprozesses offenbar folgendes: Wahrend bisher eine 
véllige Abtrennung des Elektrons gegen die Attraktionskrafte seines als 
positives Ion zuriickbleibenden Vateratoms erforderlich war, setzt jetzt 
gleichzeitig mit der Entfernung des Elektrons eine Polarisation der 
Nachbaratome ein, durch die ein Teil des Ionenfeldes gegen das Elektron 
abgeschirmt wird (siehe Fig. 1). Es entsteht also, genau wie beim Ein- 
bringen von gasférmigen Ionen in Wasser eine Hydratationsenergie frei 
wird, hier eine Polarisationsenergie P, um die sich die Austrittsarbeit 
des Elektrons vermindert: 


yg =JI—P. (3) 
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Unter Heranziehen der KreisprozeSgleichung S+ J = M+ gq, in der 
S die Sublimationswarme, M die Austvittsarbeit des positiven Ions be- 
deutet, la8t sich der Vorgang auch ausdriicken durch die Gleichung 
, P=M—S. (4) 
Diese Polarisation P wird wieder aufgehoben durch das Leitungselektron, 
das zur Kompensierung der Ladung unter Gewinnung des Kontakt- 
potentials q, nicht der Ionisierungsspannung J, in die Gliihphase eintritt. 
Die Diskussion der GréSe-und Temperaturabhingigkeit der Elek- 
tronenaustrittsarbeit gq ware damit zuriickgeschoben auf die Diskussion 
des Polarisationsfaktors P. Uber seme Temperaturabhingigkeit 148t sich 
qualitativ sofort folgendes sagen: Mit abnehmender Temperatur und zu- 
nehmender Dichte mu8 in der fliissigen Phase die Polarisation steigen, 
da die absinkende Temperaturbewegung die Orientierung der Dipole er- 
leichtert und die Nachbarmolekiile, niher dem sich bildenden Ion gelegen, 
seiner Feldwirkung starker unterliegen. Beim Ubergang in die kristalline 
Phase jedoch (7 = T,) ist ein oS 


sprunghaftes Zuriickgehen der Polari- ‘4 Oberftiche 


sation und anschlieSend nahezu Tem- ee) “3 GO 
peraturkonstanz zu erwarten, da die $7 @ 8 

: iA : b= 4 =) = 

ome, in Gitterpunkten  fixier © Zh a) 
Atome, Gitt kt f 5 eS 
° 5 dex 
einer konstanten vektoriellen Dauer- — 

Fig. 1 


deformation unterliegen, die durch 
das Ionenfeld nur noch modifiziert, aber nicht véllig umorientiert werden 
kann. So wiirde die Austrittsarbeit als Funktion der Temperatur fol- 
genden qualitativen Verlauf zeigen (Fig. 2), eine Kurve, deren prinzipieller 
Charakter fiir Au, Ag und Cu in der Nachbarschaft des Schmelzpunktes 
durch die schwierigen Untersuchungen von A. Goetz * bestatigt scheint. 

Fiir die Materialabhingigkeit des Polarisationsfaktors P wire in 
eigentlichem Sinne charakteristisch die Polarisierbarkeit bzw. schon be- 
stehende Dipolstruktur der Atomart, hinzu tritt die riumliche Anordnung 
der Atome, die sich ihrerseits wieder aus Temperatur und Polarisierbar- 
keit ableitet. Die Polarisierbarkeit ~ zu beurteilen, legt fiir Metall- 
atome anscheinend keinerlei Material vor, jedoch sind fir edelgasiihnliche 
Tonen aus Refraktionsdaten und Serienbezichungen «%-Werte abgeleitet 
worden, deren Gang innerhalb einer Vertikalspalte des periodischen 
Systems wohl mit dem fiir die neutralen Atome iibereinstimmen diirfte. 
Wie die folgende Tabelle 1 zeigt, geht bei allen Elementen, von denen 


* A. Goetz, ZS. f. Phys. 48, 531, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 48 
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die Daten bekannt sind, durchweg — wie wir es erwarten missen — 
eine Abnahme der Austrittsarbeit mit einer Zunahme der Polarisierbar- 
_ 


keit Hand in Hand. 


Wahelte 1c 


i 
Tl | : 
Metall i Too | a. 1024 ** . pees 
| (Ion) 
| 

ia 2,35 007% | — 
Na 1,82 0,21 — 
Ko 1,55 0,85 os 
Rb 1,45 1,81 — 
Cs . 1,36 2,79 = 
Be= 3,45 0,028 28 
Mg 3,01 0,12 3,0 
Ca 2,4 0,57 3,35 
Sr. 2.15 1,42 3,61 
Ba 1,80 2,08 3,90 
ES Yate 4,15 0,0145 | 3,58 
Al. 3,95 0,065 3,89 
Se 3.6 0,38 4,15 
J 3,1 1,04 4,39 
Si 4,8 0,043 3,32 
Ti 1,0 0,27 3.38 
Zr 3,6 0,80 3,60 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Michel*** ist gezeigt 
worden, da8 fiir die Metalle der zweiten bis vierten Gruppe des periodi- 


i 


Z oh 


Fig. 2. 


schen Systems das Produkt: Austrittsarbeit 
mal Quadrat des mittleren Abstandes b 
zweier Atome, berechnet aus der Summe 
der Atomvolumina, naherungsweise konstant 

ist. Es wird daraus der Schlu8 gezogen, — 
daB die Atome der Oberflache dissoziiert 
seien und gegen diese positive Flachen- 
ladung die Austrittsarbeit zu leisten sei. 
Diese Annahme von Michel scheint durch 
keine sonstigen Tatsachen gestiitzt, im 
Gegenteil stellt man sich normalerweise 


dank der festeren Bindung der Elektronen im massiven Metallverband 


vor, daB an der Oberfliche 


eine Doppelschicht mit ihrer negativen 


Belegung nach auSen existieren diirfte. Die letzte Spalte von Tabelle 1 


= 


* Handb. d. Phys. XIV, 8.69 und 73, 1927; der Wert fiir Li ist aus ZS. f. 
Phys. 31, 507, 1925 (A. Giintherschulze) entnommen. 
** Handb. d. Phys. XXIV, 8.449, 1926. 
si G. Michel, ZS. f. Phys. 44, 403, 1927. 
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enthalt die Michelschen Abstandsdaten; man erkennt sofort den Parallelis- 
mus zwischen ihrem Verlauf und dem der Polarisierbarkeit, daher méchten 
wir annehmen, dafi die von Michel gefundene Beziehung sekundirer Natur 
und durch die Polarisierbarkeit der Metallatome tiefer begriindet ist. 


Fir die Sattigungsstromdichte wiirde unsere Anschauung zu folgender 
Formulierung fiihren: Die Anzahl sekundlich von der Flacheneinheit 
emittierter Elektronen ist gleich der Anzahl von Atomen, die — in einer 
etwa zwei Atomabstinde dicken Oberflichenschicht liegend — eine 
kinetische Energie gleich oder gréSer als die Austrittsarbeit besitzen, 
multipliziert mit emem Wahrscheinlichkeitsfaktor f(¢) fiir die Emission. 
Die Definition der Atomanzahl folgt aus der Annahme, daS nur solche 
StofBakte einen Beitrag zur Emission liefern, die sich direkt an der Ober- 
flache abspielen. Der Wahrscheinlichkeitsfaktor f(¢) gibt an, wieviel 


-Elektronen pro Sekunde und Atom zur Emission gelangen. So folgt: 


IG / m eae ~ 
— a 20 rn |e 2k.T-f (€)dv. (5) 
ye 


Es bedeuten: Z die Loschmidtsche Zahl, @ die Dichte, b den Gitter- 
abstand bzw. mittleren Atomabstand, MW das Molekulargewicht und 2; die 
kritische Geschwindigkeit, die ein Atom nach der Beziehung 


Une SHG. é 
zur Emission eines Elektrons durch Atomsto$ mindestens bendtigen wiirde. 
Als fiir die Emission maSgebend ist bei der Max wellschen Geschwindig- 
keitsverteilung nur die zur Qberilache senkrechte Bompeneate beriick- 
sichtigt worden. 

Der Wahrscheinlichkeitsfaktor f (e) lat sich naher prizisieren durch 
die Anzahl der Zusammenstife, die ei Atom mit der Geschwindigkeit » 
sekundlich erleidet, und die eigentliche Wahrscheinlichkeit W, daS ein 
solcher ZusammenstoB zur Emission fiihrt, also: 


f(e) = - W. (6) 


* Wiirde es sich um freie Atome handeln, so wiirde nach Energie- und 
Impulssatz, falls das eine Atom ruht, die Mindestenergie 2g sein miissen, falls 
beide sich gegeneinander bewegen, 4/9 y. Die Annahme: 1/,m, vz — y.e gibt 
also wohl auch einen verniinftigen Mittelwert, falls der Impulssatz in diesem viel 
komplizierteren StoBfall gilt. 
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Dann laSt sich (5) direkt (unter der Annahme: W = const) integrieren 
mit dem Resultat: 


2 Orel ae Sos as 
= ee ee Se Rone jaws 
ihe és w] Til2-e@ 3 (7) 


so erkennt man sofort die formale Analogie, aber auch den prinzipiellen 
Unterschied: Die Exponentialfunktion ist vollkommen dieselbe, bei uns 
aber aus der bekannten Max wellschen Geschwindigkeitsverteilung der 
Atome, und nicht aus einer hypothetischen Verteilung eines Elektronen- 
gases gewonnen. An Stelle der Elektronenmasse m tritt deswegen die 
Atommasse mm, und anstatt der Anzahl Leitungselektronen pro Kubik- 


o Dieser 


zentimeter N, erscheint die Atomzahl pro Kubikzentimeter 


zweite Punkt ist entscheidend wichtig, denn der prinzipielle Einwand 
gegen die kinetische Theorie war bisher, daB sie zu viel zu hohen Dichten 
fiir die freien Elektronen bei den Erdalkalioxyden ‘fihrte. Hier zeigt 
sich nach unserer Anschauung, da die Richardsonsche Basiskonstante 
mit den Leitungselektronen iiberhaupt nichts direkt zu tun hat, daf die 
Existenz von Leitungselektronen nur insoweit wesentlich ist, als sie eine 
positive Aufladung des Glihkorpers verhindert. 

Tabelle 2 gibt fiir einige Metalle und Oxyde die bei Anwendung 
der Richardsonschen Formel experimentell ermittelten Elektronen- 
dichten N; an; in der nachsten Spalte sind dagegengestellt die Atomzahlen _ 


Ie. 
pro Kubikzentimeter a in der vierten Spalte ist durch Vergleich 


beider Formeln die Sto8wahrscheinlichkeit W berechnet. 


Tabelle 2. 
me 
: 
Material N;* 2 me | Ww wi 
| ae 
Tag. see 56.1020 | 5,7.10% | 2,8 6,3.10-? 
Weeaiceae 9,1 | 6,5 4,0 8,7 
Lee | 6,7 6,8 3,0 5,8 
CaO | 3,5 3,7 1,5 3,8 
BaO\, GSAr teers 2,3 2,8 8,8 


* Handb. d. Radiologie VI, S. 301, 1926. 
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Befriedigend ist an Tabelle 2 an sich, da sich die Erdalkalioxyde 
jetzt ohne jeden Zwang dem allgemeinen Bilde einordnen, jedoch fallen 


_ die StoSwahrscheinlichkeiten viel zu hoch aus und zwingen zur Revision 


der Grundlagen von Formel (7). Hier zeigt sich nun sofort, da8 wir in 
einem Punkte noch der alten Elektronenkinetik zu stark nachgegeben 
haben: Es wurden nur die zur Oberfliche normalen Geschwindigkeits- 
komponenten beriicksichtigt, obwohl bei der Temperaturionisation a priori 
keine Vorzugsrichtung fiir die Elektronenemission besteht. Man wird 
also richtiger tiber alle Geschwindigkeitsrichtungen integrieren und dann 
die Zahl der ionisierenden Stéfe durch zwei dividieren miissen*, um die 
Elektronenemission fiir die nach der Oberfliiche weisenden Richtungen 
zu gewinnen. So tritt an die Stelle von (5) mit Beriicksichtigung. von (6): 


Me v7 


Nin. v2: ae 
Peer e 8. 4 n( =a \ : rte Ww’ | Brood. (ba) 


; L.@ 2 mq resto eae ; ei 
4, = €——— ; —— . T—"2 {oy +2y,+2\)-e %?.W'. (7a) 


Diese Emissionsgleichung unterscheidet sich, abgesehen von dem neuen 
Exponenten fiir 7’, prinzipiell von den bisherigen dadurch, dai die Basis- 
konstante von der Austrittsarbeit abhangig wird, und zwar jede 
Anderung derselben in erster Naherung proportional mitmacht. 


Die sich aus (7 a) berechnenden Sto8wahrscheinlichkeiten W’ sind in 
die letzte Spalte von Tabelle 2 eingetragen. Man sieht, daf die Aus- 


_ beute bei den gegebenen Materialien in der Nahe von 5% liegt, eine 


durchaus wahrscheinliche GréSenordnung, wenn man beriicksichtigt, dai 
zur Klektronenemission auch noch solehe Stéfe beitragen kénnen, bei 
denen beide StoBpartner zusammen die Austrittsarbeit aufbringen. 

Die hier versuchte Theorie, den Gliihelektronen-Emissionsvorgang 
als Temperaturionisation durch AtomstoB aufzufassen, scheint demnach 
folgende Vorteile gegeniiber der bisherigen Anschauungsweise zu besitzen: 

1. Es gelingt, die Emissionsgleichungen ohne jede unkontrollierbare 
Annahme iiber das Verhalten von Leitungselektronen zu entwickeln in 


_ einer Form, die mit der Erfahrung nicht im Widerspruch steht. 


* Dies ist natiirlich nur eine Uberschlagsannahme; in Verfeinerung der 


Theorie hatte man die Emissionswinkel bei verschieden tief unter der Oberfliche 


liegenden Emissionszentren gesondert zu betrachten. 
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2. Der Giiltigkeitsbereich der Gleichungen ist nicht auf die feste 
Phase beschrainkt; die Temperaturabhéngigkeit der Austrittsarbeit und 
der Basiskonstanten wird gegeben- 

3. Die Austrittsarbeit wird mit der Polarisierbarkeit der Atome m 
Zusammenhang gebracht; laBt sich diese berechnen, so ist auch die Aus- 
trittsarbeit zu bestimmen. 

Ein Punkt scheint uns allerdings an Hand der Goetzschen Unter- 
suchungen nicht ganz erklarlich: Die Temperaturabhangigkeit der Basis- 
konstanten wird dort zwar ganz in dem zu erwartenden Sinne parallel- 
gehend zur Austrittsarbeit gefunden, jedoch springt sie um eme Reihe 
Zehnerpotenzen herunter und wieder herauf, um bei Kupfer den Wert 
fiir das feste Metall sogar um Zehnerpotenzen zu iiberschreiten. Man 
kénnte dem zwar weitgehend durch Annahmen tiber den Wahrscheinlich- 
keitsiaktor W nachgeben und eine VergréSerung der Atomschichtdicke, 
die in der fliissigen Phase bei dem Emissionsproze8 mitpielt. Jedoch ist 
auf der anderen Seite die Méglichkeit nicht von der Hand zu weisen, 
da8 bei der starken Verdampfung der Metalle die letzten MeSpunkte dank 
Sto8ionisation zu hoch ausgefallen sind, daher wird man besser weiteres 
Material abwarten. 


University of California, Departement of Physics, 11. Nov. 1927. 
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Uber die 
Zerstreuung der Raumladung in Quecksilberdampf. 
Von G. Spiwak in Moskau. 
.. Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 22. November 1927.) 


Es wird der Hinfluf von Quecksilberdampf auf den Elektronenstrom in einer Drei- 
elektrodenréhre untersucht. Im Druckintervall von 1,7.10—4 mm bis 2,0.10—3 mm Hg 
erweist sich der Anodenstrom, wie der Emissionsstrom, wenn gewisse Spannungs- 
grenzen nicht tiberschritten werden, als véllig stabil. Die Jie s und J, E-Kenn- 
linien sind geradlinig und umkehrbar, dabei wachst die Steilheit der J, H_-Kennlinie 
proportional der Temperatur, welche den Druck des Quecksilberdampfes bestimmt. — 
Es wird eine Gleichung fiir die Beziehung zwischen der Emissionsstromstarke und 
dem Drucke des Quecksilberdampfes auf Grund einer Berechnung der Kinwirkung 
der positiv geladenen Quecksilberionen auf die negative, den Gliihfaden umgebende 
Raumladung aufgestellt. Der Vergleich der beobachteten und der berechneten 
# Stromstirke gibt eine gute Ubereinstimmung. 


Kinleitung. Die Anwesenheit eines Metalldampfes kann auf zwei 
verschiedene Arten auf die Starke des Elektronenstromes in einer 
Elektronenréhre eimwirken. Erstens kann der Dampf, wenn er in Be- 
riihrung mit der Oberfliche des Gliihfadens kommt, die Austrittsarbeit 
der Elektronen andern, zweitens werden die Raumladungserschemungen 
im Raume zwischen den Elektroden der Réhre durch die Anwesenheit 
eines Dampfes oder eines Gases beeinfluSt. 

Wie I. Langmuir* gezeigt hat, tritt bei Wolframdraihten in Queck- 
silberdampf die erste Wirkung nicht hervor. Kine andere Ursache, 
weshalb die Quecksilber enthaltenden Elektronenréhren sich fiir die 
Untersuchung der Eimwirkung von Metalldampfen auf die Raumladung 
eignen, ist die starke Veranderlichkeit des Siattigungsdrucks des Queck- 
silberdampfes mit der Temperatur. 

Zahlreiche Forscher** haben die elektrische Entladung in Queck- 
silberdampf unter einem verhiltnismaSig hohen Druck (einige Millimeter 
Hg) untersucht. Dabei zeigte sich, da$ in diesem Falle die Entladung 
bei einem Spannungsunterschiede bestehen bleibt, welcher dem ersten 
Anregungspotentiale des Quecksilbers nahe liegt, ,niedervoltige Bogen‘. 
Die lonisation des Quecksilberdampfes in solch eimem niederyoltigen 
Bogen, bei einem Spannungsunterschiede, der viel kleiner als das Ioni- 


* J. Langmuir, Phys. ZS. 16, 519, 1914. 

** R.A. Millikan, Phys. Rev. 9, 378, 1917; T.C. Hebb, ebenda 9, 371, 
1917; K.T.Compton, ebenda 16, 476, 1920; 20, 283, 1922; K.T.Compton 
und ©. Eckart, ebenda 24, 97, 1924. 
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sationspotential des Quecksilbers ist, wird durch mehrfache Anregung 
der Quecksilberatome bei StéBen und diffuser Strahlung erklart. Bei 
den kleinen Drucken, die in der vorliegenden Arbeit angewendet worden 
sind, sind die Erscheinungen von denen im niedervoltigen Bogen sehr 
verschieden; es kommt keine mehrfache Anregung vor, weil die mittlere 
freie Weglinge der Elektronen gréBer ist als die gegenseitigen Abstinde 
der Elektroden der Rohre und deshalb ein Zusammensto8 eines angeregten 
Atoms mit einem weiteren Elektron héchst unwahrscheinlich ist, und 
weil die Dichte der diffusen Strahlung sehr gering ist. Wie weiter unten 
gezeigt wird (s. Fig. 2), wird diese Annahme, da kumulative 
Anregungen in unserem Falle nicht stattfinden, véllig durch 
die Versuche bestiitigt. 

Die Steigerung des Elektronenstromes, welche bei An- 
wesenheit von positiv geladenen [onen beobachtet wird, wird 
von einer Reihe von Autoren* durch den Einflu8 der posi- 
tiven Ionen auf die negative Raumladungswolke, welche den 
Gliibfaden umgibt, erklart. Kin Elektron, welches vom 
Felde eines Ions aus der Raumladungswolke ,befreit* wird, 
fliegt zur Anode. Dabei ist die Beschleunigung des Elek- 
trons wegen seiner kleinen Masse viel gréSer als die Be- 
schleunigung, die das positive Ion in demselben Felde erhalt. 


AuBerdem kann das Ion, wie es Kingdon** gezeigt hat, 


Fig. 1. 


mehrmals um den Gliihfaden herumpendeln, bevor es letzteren 
erreicht. Deshalb ist die Zeit, wahrend der das betreffende Ion im Innern 
der Réhre existiert und seine Wirkung auf die Raumladung ausiibt, viel 
grdBer als die Zeit, die ein durch dieses Ion aus der Raumladung be- 
freites Elektron braucht, um zur Anode zu gelangen. Auf solche Weise 
,befreit* jedes im Innern der Rohre entstandene Ion eine groBe Anzahl 
von Elektronen. Diese Elektronen sind es, die den Emissionsstrom 
steigern. Der direkte Ladungstransport durch die Ionen spielt nur eine 
sehr geringe Rolle. 

Die miteinander tibereinstimmenden Ergebnisse von K. H. Kingdon** 
und F.L. Mohler und von P. D. Foote*** ergeben fiir die , Effektivitat* 


* J. Langmuir, Phys. ZS. 16, 519, 1914; M. Bazzoni, Phil. Mag. 32, 566, 
1916; G.SteadundR.S. Gossling, ebenda 40, 413, 1920; C. Found, Phys. Rey. 
16, 41, 1920; K.T.Compton, ebenda 20, 283, 1922; G. Hertz, ZS. f. Phys. 
18, 307, 1923; N. Kapzov, ebenda 35, 129, 1920. 

** K.H. Kingdon, Phys. Rev. 21, 408, 1923. 

*** BL. Mohler und P. D. Foote, ebenda 26, 195, 1925; F. L. Mohler, 
P.D. Foote und K.L.Chenault, ebenda 27, 37, 1926. 
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emes lons, d.h. fiir die Zahl der Elektronen, welche von einem Ion 
befreit werden, folgenden Ausdruck: 
= yj oh (1) 
wo p der Druck des Dampfes oder des Gases und /; eine Konstante ist. 
Dieses Ausdrucks fiir die Effektivitat werden wir uns im folgenden bedienen. 
Die Apparatur und die Versuche. Die in dieser Arbeit ver- 
wendeten Elektronenréhren* waren von zylindrischer Form mit koaxialen 
Elektroden, die Gitter waren aus 0,18mm 
dickem Molybdandraht geflochten; die Anoden 
bestanden aus Nickel; das fliissige Queck- 17 


12 


silber befand sich in einem kleinen Ansatz 
zur Rohre (Fig. 1). Das Quecksilber wurde in ” 
den Ansatz tiberdestilliert, nachdem die Glas- 
‘und Metallteile in iiblicher Weise entgast waren. 

Die Réhren wurden in ein Wasserbad ein- 
getaucht, dessen Temperatur den Dampfdruck 
in der Réhre bestimmte. Bei den Messungen 
wurde darauf geachtet, dai bis zum Anfang 
der Ablesungen geniigend Zeit fiir die Hin- 4% 
stellung eines stabilen Zustandes verflossen war. 
Der Ubergang geschah immer von niederen zu 
héheren Temperaturen **. 

Die folgende Tabelle 1 gibt die Dimen- 
sionen der verwendeten Réhren an. 


&o 


Die bei den Versuchen angewendete Schal- 
tung stellte eme gewohnliche Schaltung fiir 2 
die Aufnahme der J, E,-, J, E,- und J, E,-Kenn- 


limien dar. Die Spannungen des Gitters und 1 

der Anode konnten dabei mittels zweier Po- E, 
a 5s ss 0 5 / 

tentiometer kontinuierlich verandert werden. 50 | 100 *0,158Valt150 


10,3 Volt 
Fig. 2. Robre Nr. 26; Ey = 11 Volt. 
keine lonenbildung durch stutenweiseerfolgende 1. Flissige Luft, 2. +229, 3. +389, 
4. + 48,50, 5. + 609. 


Um unsere Annahme, da} in diesem Falle 


Anregung stattfindet, zu begriinden, wurde eine 
Reihe von J,#,-Kurven bei einem Anodenpotential von 11 Volt, also 
von der GréSenordnung des Jonisationspotentials, bei verschiedenen Tem- 


* Diese Réhren waren dieselben, die seinerzeit von Herrn Doz. N. Kapzov 
angefertigt und in seiner Arbeit (ZS. f. Phys. 85, 129, 1925) verwendet worden 
sind; die Nummern der Réhren sind hier beibehalten. 

** F,Poindexter, Phys. Rev. -26, 859, 1925. 
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Tabelle 1. 
TT  ———————__——_—__ 
Nai | Durchmesser _~ Durchmesser | Durchmesser 

ao Robre | des Gluhtadens”~ des Gitters | des Anodenzylinders 
|| cm cm cm 
ae —— ze : : 
24 | 0,012 | 0,6 | 1,4 
25 | 0,012 0,6 1,25 
26 | 0,012 | 0,75 1,3 
Pay | 0,012 0,6 | Tas 


peraturen des Wasserbades, sowie beim Ausfrieren des Quecksilberdamptes 
durch Eintauchen des Réhrenansatzes in fltissige Luft aufgenommen. Die 
dabei erhaltenen Kurven (Fig. 2) zeigen deutlich, daB der steilere Anlaut 
der Kurve im Vergleich zu dem Falle, da8 kein Quecksilberdampf vor- 
handen ist (Kiihlung mit flissiger Luft), bei allen Drucken des Queck- 
silberdampfes erst dann 
eintritt, wenn die Gitter- 
spannung sich ihrem 
Werte nach der Loni- 


sationsspannung nahert. 
A TT EO RS a OE OGRE EES? 
Fig. 3. : : 

1. Réhre Nr. 27; Bq = 18,3 Volt. wiesen gelten, daf in 

2. Réhre Nr. 25; Eg = 14,0 Volt. unserem Falle positive 


Ionen sich in der Roéhre erst dann bilden, wenn die Elektronen die der 


Es kann also als be- 


Ionisationsspannung entsprechende Geschwindigkeit erreichen, und daf 
das Entstehen der Ionen durch keine anderen Effekte hervorgerufen wird. 
Dieselben Kurven zeigen die bekannte Tatsache, dai eine Erhohung 
der Temperatur des Quecksilbers bei konstant gehaltener Anodenspannung 
zu einer VergréBerung der Steilheit der Anodenstromkennlinien J, EH, 
fiihrt. Wie die Messungsresultate, die mit vier verschiedenen Rohren 
erhalten wurden und von denen zwei in den Kurven der Fig. 3 dar- 
gestellt sind, zeigen, verandert sich die Steilheit mit der Temperatur 
nach einem linearen Gesetz (Steilheit proportional der Temperatur). 

Die Kennlinien bleiben umkehrbar und stabil nur bis zu gewissen 
Gitter- und Anodenspannungen. Bei weiterer Erhéhung dieser Spannungen 
setzt ein bliuliches Leuchten der Réhre ein, welchem ein neues Aussehen 
der J,E,-Kurve entspricht. In diesem Falle naihern wir uns dem Be- 
reiche der Bogenentladung. Man kann verhiltnismaSig hohe Tempera- 
turen und folglich verhiltnismaBig gro’e Druckwerte des Quecksilber- 
dampfes erreichen, ohne den Bereich der geradlinigen umkehrbaren Kenn- 
linien zu verlassen, wenn man die Gitter- und Anodenspannung ge- 
niigend heruntersetzt. Eine bei héherer Temperatur erhaltene Kennlinie, 
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z. B. die Kurve der Fig. 4, ist dadurch gekennzeichnet, da’, nachdem eine 
hohe Gitterspannung erreicht worden ist, die Kurve bei Verringerung der 
Gitterspannung einen anderen Verlauf zeigt und nicht zum Ausgangs- 
punkt fiihrt: der Emissionsstrom bleibt im absteigenden Ast dauernd 
héher als beim aufsteigenden, und bleibt von Null verschieden, auch dann, 
wenn die Gitterspannung véllig ausgeschaltet ist. 


50 100 «0,159V0it 750 


Fig. 4. Fig. 5. 
Rohre Nr. 27; Eg = 18,5 Volt. Rohre Nr. 24; Hy = 18,2 Volt. 
1. 09, 2, 59, 3. 109, 4. 149, 5. 189, 6. 22°, 


Die Kurven der Fig.5 zeigen den Verlauf des Emissionsstromes im 
Bereiche der Umkehrbarkeit. In diesem Falle ist der Elektronenstrom 
vollig stabil, d.h., es wird derselbe Wert des Elektronenstromes erhalten, 
unabhingig davon, ob wir uns einem bestimmten H,-Werte von der Seite 
der gréSeren oder der kleineren Werte nihern. 

Bei allen diesen Messungen.wurde der Wert des Sittigungsstromes 
sorgfaltig durch Regulieren eines Widerstandes im Heizkreis konstant 
gehalten. Der Druck des Quecksilberdampfes bei den einzelnen Versuchs- 


730 G. Spiwak, 


reihen wurde nach den Angaben von M. Knudsen* sowie von F. Poin- 
dexter** aus der Temperatur des den~fliissigen Quecksilbertropien in 
dem die ganze Réhre umgebenden Wasserbade bestimmt. 

Theorie der beobachteten Erscheinungen. Der Verlauf der 
Kennlinie einer Réhre beim Vorhandensein eines Gases ist bis jetzt, mit 
Ausnahme einer Arbeit, die sich auf hohe Druckwerte und Bogen- 
entladung bezieht***, nicht berechnet worden. Wir stellen uns die 
Aufgabe, den Verlauf der J,H,-Kurve im Falle der hier verwendeten 
kleinen Drucke zu berechnen und so die beobachteten Veranderungen des 
Elektronenstromes mit dem Quecksilberdampfdruck nicht nur qualitatiy, 
sondern auch quantitativ zu erkliren. 

Bedeutet N die Zahl der ZusammenstéfSe eines Elektrons mit Queck- 
silberatomen, auf den Druck 1mm Hg und auf den Weg 1 cm bezogen, 
so wird die Zahl der Zusammenstife, die ein Elektron auf der Strecke 
dr beim Drucke p erleidet, durch p. Ndr ausgedrickt. 

Wie oben erwahnt, werden positive lonen nur durch Zusammenstébe 
mit Elektronen gebildet, welche eime dem lJonisationspotential ent- 
sprechende Geschwindigkeit haben. AufSer den Zusammenstiéfien, welche 
zur Jonisierung fiihren, verlieren die Elektronen des urspriinglichen 
Biindels ihre Geschwindigkeit noch bei solchen ZusammenstéSen, die nur 
zur Anregung der Atome fihren. Wie weiter unten gezeigt wird, ist 
die Zahl der Elektronen, die ihre Geschwindigkeit durch Anregungs- 
stéBe verlieren, gering. 

Wenn wir mit mn’ die Zahl der Elektronen bezeichnen, welche den 
Gliihfaden in einer Sekunde verlassen und die Entfernung r vom Gliih- 
faden ohne Geschwindigkeitsverlust erreichen, so kiénnen wir fir die 
Zahl dn’ der Elektronen, welche ihre Geschwindigkeit auf der Strecke dr 
durch Jonisierung von Quecksilberatomen verlieren, schreiben: 


dn’ = — pNf(v)n'dr, (2) 


wo f(v) die Wahrscheinlichkeit bedeutet, da8 ein Zusammenstof von 
einem Elektron, welches eine dem durchlaufenen Spannungsunterschiede V 
entsprechende Geschwindigkeit hat, ,effektiv“ verliuit, d.h., daB dabei 
ein Ion gebildet wird. Ein Teil der aus dem Gliihfaden austretenden 
Elektronen n, bleibt aber auf dem Gitter sitzen, deshalb ist die Gleichung (2) 
nur im Raume zwischen Gliihfaden und Gitter giiltig. 


* M. Knudsen, Ann. d. Phys. 29, 179, 1909. 
** PF. Poindexter, Phys. Rev. 26, 859, 1925. 
xk W.H.McCurdy, Phys. Rev. 27, 2, 1926. 
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Fiir einen Punkt der Strecke Gitter—Anode miissen wir noch das 


Si 

Verhiltnis Anodenstrom: Emissionsstrom, a —= — als Faktor einfiihren 
é 

und setzen 


dn’ = — pNf(v)an'dr. (2') 
Wir beschrinken unsere Berechnungen auf den Fall, daB die Gitter- 
spannung niedriger als die lonisierungsspannung ist, so daB positive Ionen 
nur im Raume zwischen Gitter und Anode gebildet werden; wir haben 
also die Gleichung (2’) zu benutzen. 

Was die lonisationswahrscheinlichkeit f(v) betrifft, so sehen wir, 
wenn wir die experimentellen Ergebnisse von K.T.Compton und 
C. C. van Voorhis* betrachten, daf im Bereiche bis zu 25 Volt diese 
Wahrscheinlichkeit durch eine Gerade, d.h. durch die Gleichung (3) dar- 
gestellt werden kann. 
: fe) = v@~—0’). (3) 

Hier ist 6 eine Konstante, v die kinetische Energie des betreffenden 
Elektrons in Aquivalenten Volt ausgedriickt und v2’ das Jonisierungs- 
potential des Quecksilberdampfes. Wenn wir in unserer Rohre einen 
einem zylindrischen Kondensator entsprechenden Potentialverlauf an- 
nehmen, so ist das Potential in einem Punkte des Raumes Gitter— Anode 
mit der Koordinate r gegeben durch: 


a Vg a= (Ya = 0) (4) 


Wenn wir anstatt v in (3) den Ausdruck (4) und weiter f(v) in (2’) ein- 
setzen, so erhalten wir 


: log — 


dn r 7 E 
ar = Servant! (Vi, —V;). 4 (We — Vo)-— 


g 


dr. (b) 


log L 
al 

Da ein: Potentialgefille langs des Gliihfadens besteht, so haben die Elek- 
tronen im gleichen Abstand 7 vom Gliihfaden verschiedene Geschwindig- 
keiten. Um den davon stammenden Fehler méglichst zu vermindern, 
werden wir alle Potentiale auf die Mitte des Gliihfadens als Nullpunkt 


beziehen. Wenn man iiber die Strecke von der Aquipotentialflache des 


* K. T. Compton und C. C. van Voorhis, Phys. Rev. 26, 436, 1925; 
27, 724, 1926; vel. S. 730, Fig. 6. 
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Tonisierungspotentials bis zu dem Anodenzylinder integriert, erhalt man 
den Verlust in der Elektronenzahl, der_infolge der effektiven Zusammen- 
stéBe entsteht: ’ 


Ae a 
; Nab(V,— 
log n' = logn,—pNab(V,—V;) | ar aes - 9) log ” dr. (6) 
foe — "9 
: 7 , 


ry ry 


Die unterste Grenze des Integrals (6) finden wir, wenn wir in (4) 


V = V' setzen, wo V" das Ionisationspotential des Quecksilbers ist. 
log e 
3 
(Vix Ve) (Va Vy) (7) 
log * 
"9 


Die Identitit 


1; (5 a 
A eS heed anya 8 
og 2 og Ro og S (8) 


beriicksichtigend, erhalten wir 


und endlich 


(9) 
Der Ausdruck (9) ist die unterste Grenze des Integrals (6). Fithren wir 
diese Integration aus, so erhalten wir 


Vasil 
log n' = logn, —pNad| ra (Va —Vi) — : Lr, — te 
log * 
To 


Wenn wir die Bezeichnung 


anwenden, wo G nur konstante Gréfen enthilt, so kénnen wir statt (10) 
schreiben : 
log n' = logn, — Gp 
oder 
fn = os (11) 
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Infolge der Kleinheit von Gp zerlegen wir e~®? in eine Reihe, 
vernachlassigen die Glieder héherer Ordnung und finden n’ = n, (1 — Gp). 
Die Differenz n,—' gibt uns die Zahl der Elektronen an, die ihre 
‘Geschwindigkeit durch Ionisation der Atome des Quecksilbers verloren 
haben. Diese Differenz ist der Zahl der gebildeten positiven Ionen gleich, 


os 


Ny —n' =n, Gp. (12) 


Wie oben gezeigt, befreit jedes positiv geladene Ion «% Elektronen aus 
der Raumladung. Wenn man die Zahl in 1 sec gebildeter Jonen mit 
der Effektivitat («) emes Ions multipliziert, so erhalt man den Zuwachs 
der Elektronenzahl in einer Sekunde. Es wird also der Elektronenfluf 
bei Vorhandensein der +--Ionen durch folgenden Ausdruck dargestellt: 


nm, =n, +n, Gpa. (13) 


Da o durch den Ausdruck (1) gegeben wird, so erhalten wir schlieBlich 


Sa 
n, =n +n, Gk Vp. (14) 


Der Ausdruck (14) ist nur die erste Anniherung zur Lésung unserer 
Auigabe, weil die neu befreiten Elektronen wieder [onen bilden. Die 
folgenden Anniherungen finden wir, wie es Compton* in der Theorie 
des niedervoltigen Bogens macht: 


ae 
Wy =n, +n, Gk Vp, 


Ne = 1% +n Gk Vp, 


(15) 
Ha nae Gait Vp, 
ed 
N= 0, + NAG Ii Vp. 
Die Werte n,, %,, .-., %,—, in jeder dieser Gleichungen aus den vorher- 


gehenden ersetzend, erhalten wir 


Meas 
= Ra a Ap'ls + A? 7/3 +...1 Am ip 3 i 
wo A = Gk ist, und ferner 


n 


nn = —— 


i — GkYp 


0 


* K. T. Compton, Phys. Rev. 20, 288, 1922. 
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Beide Seiten dieser Gleichung mit der Ladung eines Elektrons multipli- 
zierend, finden wir 


ye eae ES oat il 
1— GkYp 
wo p den Quecksilberdampfdruck, J, den Strom im Vakuum, J, den 
Strom beim Vorhandensein des Dampfes und & eine von p unabhingige 
Konstante bedeutet. 

Beim Aufstellen der Formel (16) ist wegen seiner Gering- 
fiigigkeit der Teil des Stromes vernachlissigt worden, welcher von 
den positiven Tonen selbst, sowie yon den gleichzeitig mit ihrem 
Entstehen durch Ionisation des Quecksilberatoms frei gewordenen Elek- 
tronen herriihrt. 

Was die Verminderung der Zahl der Elektronen anbetrifft, welche 
durch ,AnregungsstéBe“ hervorgerufen wird, so kann man in ganz 
gleicher Weise wie fir die Zahl der IonisierungsstéBe eine der 
Gleichung (2') analoge Differentialgleichung aufstellen. Der Unterschied 
besteht nur darin, da die Anregungswahrscheinlichkeit die Stelle der 
Tonisierungswabrscheinlichkeit einnehmen wird. In erster Naherung wird 
letztere nach Compton* und Johnson** durch den Ausdruck 
V—VJ, 

Mie 


dargestellt, wo unter V, die ,Anregungsspannung* des Quecksilbers zu 


SV) = 


verstehen ist. Es ist eine ganze Reihe von Anregungsspannungen fir 
Quecksilberdampf bekannt ***, Wenn wir auf demselben Wege wie oben 
fiir den Fall der Ionisation den Verlust in der Elektronenzahl des pri- 
miiren Biindels, welcher einem bestimmten Anregungspotential V,.entspricht, — 
berechnen und alle den verschiedenen V7, zukommenden Verluste summieren, 
so erhalten wir das Resultat, da8 bei den héchsten in vorliegender Arbeit 
vorkommenden Quecksilberdampfdrucken der Verlust der Zahl n’ wegen 
der ,Anregungszusammenstife* nicht gréfer als 1% ist. Deshalb 
sind wir berechtigt, in erster Naherung diesen Verlust aufer acht 
zu lassen. 

Was die Verminderung der Zahl der Ionen wegen ihrer méglichen 
Rekombination mit Elektronen auf ihrem Wege zum Gliihfaden betrifft, 


* Siehe FuBnote S. 733. 
** J.B. Johnson, Phys. Rev. 10, 609, 1917. 
*&* J. Pranck und EB. Kinsporn, ZS. f. Phys. 2, 18, 1920; K. T. Compton 
und F. L. Mohler, IJonisierungs- und Anregungsspannungen. 
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so sind diese Rekombinationen bei der Aufstellung des hier fiir die 
Kifektivitat o gebrauchten Ausdruckes schon beriicksichtigt. Weiter 


haben wir a —= a = const gesetzt. In welchem Mafe diese Grobe bei 
é 


unseren Versuchen konstant war, zeigen folgende in Tabelle 2 zusammen- 
gestellten experimentellen Daten. 


Tabelle 2. 
Rohre Nr. 24. HL, = 18,2 Volt; E, == 8:0.Volt: 


£0C | 00 | 50 100 140 . 180 220 
uy. 2,15 | 2,4 3,0 3,5 4,2 5,2 
y, 2,7 3,0 BG 4,2 5,2 6,3 
Qi-: | 0,7973 0,8000 0,8333 0,8333 0,8077 0,8066 
Roéhre Nr. 26. H, = 18,3 Volt; i, = 9,5 Volt. 
t0C | 00 | 60 109 140 180 | 220 
Te 2,5 2,7 2.8 3,2 3,7 4,5 
J, 3,0 352 3,5 4,0 4.6 5,5 
ed 0,8333 0,8437 0,8000 0,8000 0,8044 | 0,8182 
Rohre Nr. 27. Ey ==71853) Volt: ie = 9,5 Volt. 
£0C | Fliissige Luft | 5,50 100 | 150 | 200 
[| = | l | 
Aes 2,75 3,9 Be | 24,12 4,8 
J, he id 3,45 4,0 4,45 5,05 6,0 
a: Sea ae eae 0,801 0,8 0,809 0,815 a 088 


Die Korrektionen, welche wegen der Anfangsgeschwindigkeiten der 
Elektronen, sowie wegen Beeinflussung der Spannungsdifferenz. durch 
Kontaktpotentiale eingefiihrt werden kénnten, sind von der GroSen- 
ordnung von einigen Zebnteln Volt, sie kénnen also mit dem gleichen 
Rechte wie die schon erwihnten Korrektionen vernachlassigt werden. 


Zum Schluf dieser Diskussion wollen wir noch bemerken, da alle 
unsere Rechnungen gefiihrt worden sind und auch der Gang der 
lonisierungswahrscheinlichkeitsfunktion f(v) durch Compton und 
Voorhis bestimmt worden ist unter der Annahme, da die mittlere freie 
Weglange eines Elektrons 4 (und folglich auch NV) von der Geschwin- 
digkeit des Elektrons unabhingig und also bei gegebenen p konstant ist. 

Zeitschrift far Physik. Bd. 46. 49 


736 G. Spiwak, 


Eine Reihe neuerer Arbeiten* spricht dafiir, dai A und NV im &llgemeinen — 
von der Geschwindigkeit des betreffenden Elektrons abhingen. Es ist 
aber vorlaufig noch unmdglich, in unsere Rechnungen eine entsprechende 
Korrektion einzufiihren, da die vorliegenden Daten noch zu ungenau sind 
(die genauesten experimentellen Methoden sind gerade auf Quecksilber- 
dampf noch nicht angewendet worden). Andererseits sind, wie von 
R. Minkowski** festgestellt worden ist, die Veranderungen von 4 mit 
der Elektronengeschwindigkeit im Quecksilberdampf gering, so da A 
keine groSen Abweichungen von den Ergebnissen der kinetischen Gas- 
theorie zeigt ***, 

Es sei noch erwiahnt, daf die von uns in der Formel (4) angenommene, 
einem zylindrischen Kondensator entsprechende Potentialverteilung durch 
die Anwesenheit von Elektronen und positiven Ionen im Raume Gitter— 
Anode etwas verindert wird, was auch eine kleine Korrektion nétig 
machen wiirde. 

Vergleich der Theorie mit den Versuchsresultaten. Der 
Vergleich der beobachteten Stromstirke mit den Ergebnissen der Theorie 
wurde in folgender Weise vorgenommen. Aus den Kennlinien einer 
Roéhre wurden die Stromwerte entnommen, welche einer bestimmten 
Gitterspannung und einer bestimmten Anodenspannung, aber verschiedenen 
Quecksilberdampfdrucken entsprechen. Es wurde der Quotient von 
zweien dieser Stromstiirken, welche den Drucken p, und p, entsprechen, 
gebildet und danach die Konstante & mittels der aus (16) folgenden 
Gleichung 


pies 
Ors 1— GkYp, 
ite eg es es 
Pe ol Gees 
bestimmt. Ferner wurde die irgend einem Drucke p, entsprechende 
Stromstirke nach der Formel | 


3 
1— GkYp, (17) 


Jy, = J, a 
1— GkY n, 


bp aay, a 


berechnet. 


* C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64, 513, 1921; 66, 546, 1921; 72, 345, 1923; 
H. F. Mayer, ebenda 64, 415, 1921; R. Minkowski und H. Sponer, ZS. f. Phys. 
15, 399, 1923; H. Sponer, ebenda 18, 249, 1923; R. Minkowski, ebenda 18, © 
258, 1923; R. B. Brode, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 397, 1925; Maxwell, Proc. 
Nat. Acad. Amer. 12, 509, 1926. 
** R. Minkowski, ZS. f. Phys. 18, 258, 1923. 
*** Vel. die Diskussion tiber 4 bei T. Jones, Phys. Rev. 29, 822, 1927. 
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Die beobachteten und berechneten Werte sind fiir drei Réhren in 
‘der Tabelle 3 zusammengestellt. 


| Tabelle 3. 
E, = 9,5 Volt; H, = 18,2 Volt. 
a Rohre Nr. 24. 
¥ 2c | 0 Se Re ee ee 
Beobachteh -s'..... «| | 3,3 3,9 4,45 Bob alan 6.55 
Berechnet 2 ‘ee 33 3.76 4.49 5.2 | 6.55 
Rohre Nr. 26. 
10C | 09 | 60 : 109 140 180 | 220 
Beobachtct.. . | 3,0 3,2 3,5 4,0 4,6 5,5 
Berechnet2. . | 3,0 3.34 3.65 406 | 4.66 55 
Rohre Nr. 27. 
10C | 00 5,50 109 150 | 200 
Bechachiohie eta. alk (3:7 | 4,0 4,45 5,05|.. 6,0 
Berechnes i, ee 3.7 4,001 4,46 5,02 | 6,0 
Berechnet 2 . Ae Ey ie RE) 4,37 4.99 6,0 


Die Reihe der Zahlen ,berechnet 1“ ist auf Grund der Tabelle der 
Drucke yon Poindexter aufgestellt; ,berechnet 2“ auf Grund der An- 
gaben von Knudsen. 


10 20° 


Fig. 6. 
{ 1. Rohre Nr. 26; Aber. Werte (die ausgezogene Kurve ist durch die 


200 5 15 


dae 184 Volt beobachteten Punkte gezogen). 


2. Réhre Nr. 27; © beob. Werte \ die ausgezogene Kurve gibt die 
3. Rohre Nr. 24; X beob. Werte | berecl.neteh Werte an. 


49 * 


Ei = 2.5 Volt 


g 


\ 
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In der Fig. 6 entsprechen die ausgezogenen Kurven der Gleichung (17), 
wobei p den Angaben yon Knudsen~entnommen ist. Die durch ver- 
schiedene Zeichen dargestellten Punkte geben die beobachteten Werte 
wieder *. 

Wie Fig. 6 zeigt, ist die Ubereinstimmung betriedigend. Die drei 
letzten Reihen der Tabelle 3 zeigen, daS die Differenz zwischen den 
beobachteten und den berechneten Werten von derselben GréSenordnung 
ist wie der Unterschied, der zwischen den berechneten Werten besteht, 
wenn letztere auf Grund verschiedener vorhandener experimenteller Daten 
iiber die Abhingigkeit des Quecksilberdampfdruckes von der Temperatur — 
erhalten werden. 

Diese Arbeit wurde in der Vakuum-‘echnischen Abteilung des 
Staatlichen Experimentellen Elektrotechnischen Instituts (G. E. E. 1.) 
ausgefibrt. 

Zum Schlu8 erlaube ich mir, die angenehme Pflicht zu erfiillen, 
Herrn Prof. Dr. W. I. Romanoff fiir die Anregung zu dieser Arbeit so- 
wie fiir die mir zur Verfiigung gestellten Apparate und Mittel, sowie 
Herrn Dozent N. Kapzov fiir die standige Leitung dieser Arbeit meinen 
innigsten Dank auszusprechen. 


Moskau, Phys. Inst. der 1. Staatsuniversitat, den 14. November 1927. 


* Mit Ausnahme der Kurve 1; siehe die Unterschrift der Fig. 6. 
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Uber Lichtzerstreuung an schwach matten Oberflachen. 
Von M. Leontowitsch in Moskau. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 26. November 1927.) 


Experimentelle Priifung einiger Folgerungen aus der Diffraktionstheorie der Licht- 
zerstreuung an rauhen Oberflachen. Die Ergebnisse der Experimente stehen in 
einer befriedigenden Ubereinstimmung mit der Theorie. 

§ 1. Die Lichtzerstreuung im Innern triiber Medien (sowie die 
molekulare Lichtzerstreuung) ist bekanntlich Gegenstand zahlreicher theore- 
tischer und experimenteller, sich gegenseitig stiitzender Untersuchungen 
-gewesen. Was dagegen die diffuse Lichtzerstreuung an rauhen Oberflachen 
betrifit, so steht hier die Sache anders. Es existiert bereits em recht 
umfangreiches experimentelles Material; fast alle Versuche beziehen sich 
aber auf Reflexion an grob deformierten Flaichen, wie Gips, Magnesium, 
Papier usw. Eine entsprechende Theorie (an solchen Oberflichen) ist nicht 
vorhanden, und ihre Durchfiihrung wird wohl mit grofen Schwierigkeiten 
verbunden sein. Wohl lat sich aber die diffuse Reflexion an schwach 
deformierten Oberflichen berechnen. Man erhélt ganz bestimmte Aus- 
sagen tiber den Polarisationszustand des diffus reflektierten Lichtes, iiber 
die Abhingigkeit semer Intensitit von der Farbe usw. 

Gerade dieser Fall ist auch deshalb besonders interessant, weil hierher 
die molekulare Lichtzerstreuung an natiirlichen Fliissigkeitsoberflachen 
gehért. In bezug auf die genannte Erscheinung hat L. Mandelstam®*, 
ausgehend von der Theorie von Rayleigh**, einen einfachen Fall solcher 
molekularen Reflexion berechnet. Die weitere Entwicklung dieser Rechnung 
haben dann R. Gans*** und A. Andronuw gemeinsam mit dem Ver- 
fasser **** entwickelt. Im der zuletzt genannten Arbeit ist auch ein 
Vergleich dieser Rechnung mit den experimentellen Daten von Raman 
und Ramdas iiber die Zerstreuung an verschiedenen Fliissigkeitsoberflachen 
durchgefiihrt worden, wobei sich eine befriedigende Ubereinstimmung 
zwischen der Theorie und dem Experiment ergab. Die Theorie dieser 
Erscheinungen der molekularen Zerstreuung stiitzt sich bekanntlich aut 
statistische Uberlegungen, welche in das Endergebnis der Theorie als 
wesentlicher Bestandteil eingehen. Es ist noch zu bemerken, daf die 
Intensitat des von natiirlichen Oberflachen zerstreuten Lichtes sehr 


* Ann. d. Phys. 41, 609, 1913. | 

** Proc. Roy. Soc. (A) 79, 409, 1907; auch Sc. Pap. V, S. 388. 
##* Ann. d. Phys. 74, 231, 1924 und 79, 204, 1926. 
eR ZS. f. Phys. 88, 485, 1926. 
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gering ist, was die Messungen natiirlich auBerordentlich erschwert. Hs 
schien uns daher nicht ohne Interesse zu.sein, die Ergebnisse der rein 
optischen Theorie an_kiinstlich hergestellten rauhen Oberflachen von der 
notigen Beschaffenheit zu priifen. Entsprechende Untersuchungen tiber 
das Tyndallphinomen sind ja vielmals ausgefiihrt worden. Uber die 
Ergebnisse einiger diesbeztiglicher Versuche soll im folgendem kurz 
berichtet werden. 

§ 2. Wie bereits bemerkt, ist die entsprechende rechnerische Be- 
handhmg yon A. Andronow und dem Verfasser in der oben zitierten 
Arbeit durchgefiihrt worden. Wir fassen die uns hier interessierenden Ergeb- 
nisse dieser Arbeit kurz zusammen. 

Die deformierte Oberfliche, deren diffuse Reflexion berechnet werden 
soll, wird in eine Gesamtheit von sich iiberlagernden sinusférmigen 
Kreuzgittern zerlegt. Es wird mit anderen Worten die rechte Seite der 
Gleichung ¢ = €(z,y) der Trennungsfliche zweier Medien m eine 
Fouriersche Reihe entwickelt. Dabei ist § die Erhebung der Trennungs- 


flache tiber einer Mittelebene. Wir setzen voraus, dai g so klein ist, daB 
2 
wir die Glieder von der Ordnung (5) vernachlassigen diirfen. Es lait 


sich dann das gesamte zur Beobachtung gelangte zerstreute Licht als 
Superposition der Beitrige auffassen, die von den einzelnen sinusférmigen 
Gittern herriihren. 

Wir betrachten nun die Beugung an einem solchen einzelnen Sinus- 
gitter, und zwar zuniichst die gebeugten (reflektierten) Strahlen, die in der 
Hinfallsebene liegen. Es pflanzen sich deren im ersten Medium (d. h. in © 
dem Medium, in welchem der einfallende und der regulir reflektierte Strahl — 
liegen) zwei fort. Der Winkel @, den diese Strahlen mit der Normale 
bilden, wird gegeben durch 


eA aa . 
DOs jsin @, + sin Ol. (1) 


2 
@, ist der Einfallswinkel, 4 die Wellenlinge, - die Gitterkonstante 
Q 


(in dem jetzt behandelten Falle kommt das eindimensionale Sinusgitter in 
Betracht). Das obere Vorzeichen (wie auch in allen folgenden Formeln) 
bezieht sich auf den Strahl mit dem Azimut gm = 0 (d. h. den Strahl, 
der in demselben Quadranten wie der einfallende Strahl liegt), das untere 
auf den Strahl mit dem Azimut g — a (d.h. denjenigen, der in demselben 


ee ig 
Quadranten wie der regular reflektierte Strahl liegt). - ist die Grund-_ 
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periode der Fourierschen Reihe und o die Nummer des Gitters, also 
die Nummer desjenigen Gliedes der Reihe, das dem beugenden Gitter 
entspricht. 

Die Komponenten des elektrischen Vektors des von dem g-ten sinus- 
férmigen Gitter in der erwihnten Richtung @ zerstreuten Lichtes werden 
durch den Ausdruck* 


Amit, G, tang (O, — @,) cot @, sin @ (sin@ sin@, + cos Q COs Oo) 
Asin (@ + @’) cos (O@ — @') 
KE - = Amt be F y Sin (@, — @\,) cot @, sin @ 
en Asin (@ + @’') 
gegeben. Ho bzw. I, bedeuten die Komponenten des elektrischen Vektors 
des gebeugten bzw. des einfallenden Strahles in der Einfallsebene, Ey bzw. 


i 


(2) 


G, die entsprechenden Komponenten in der zu dieser Ebene senkrechten 
Richtung; @, ist der Brechungswinkel. @’ ist mit @ durch das Brechungs- 
gesetz verbunden (d. h. @’ steht zu @ in derselben Beziehung wie @) zu @,); 
£, ist die Amplitude des g-ten sinusférmigen Beugungsgitters. 

Aus (2) laSt sich folgendes tiber den Polarisationszustand des zer- 
streuten Lichtes aussagen. Ist das einfallende Licht linear polarisiert und 
bildet sein elektrischer Vektor mit der Normalen zur Hinfallsebene den 
Winkel {ly SO ist auch das zerstreute Licht linear polarisiert. Bedeutet u 
den Winkel, den der elektrische Vektor mit derselben Richtung bildet, so 
folgt aus (2) 
oe sin @ sin @, + cos @’ cos O 

"ck cos (@ — @') cos (O, — @) 


Beziiglich der ee des zerstreuten Lichtes ergibt sich folgendes: 
Beleuchtet man mit unpolarisiertem Licht und bezeichnet mit J,d§ den 
Anteil der Energie, welcher der senkrecht zu der Einfallsebene schwingenden 
Komponente des elektrischen Vektors entspricht und in den kérperlichen 
Winkel d& fallt, so gilt: 


tang a 6!) tang Up: (3) 


@, — ) cot? @, sin? @cos @ 
BO cE O). ic pan 
Eo? bedeutet den Mittelwert von |€,|?, genommen iiber alle sinusférmigen 
Gitter, die Licht in den kérperlichen Winkel d $2 entsenden. 
Bei den kiinstlich hergestellten rauhen Oberflichen ist die Abhingigkeit 
der |G)? von g unbekannt. Hs lassen sich also nur diejenigen theoretischen 


JydQ = 2I,dQ)6,) (52) aaa (4) 


* Rayleigh, 1. c. Sc. Pap. V, 8.400, Formeln 80, 85; unsere Arbeit 1. c., 
Formel (19). 
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Resultate nachpriifen, in denen Vee explizite nicht mehr vorkommt. — 


Set 


Hierher gehéren: 


1; der Polmaahoneerakd in Abhingigkeit vom a bzw. 
Beobachtungswinkel [vgl. Formel (3)]; 


2. das relative Verhiltnis der Intensitat des zerstreuten Lichtes 
fiir verschiedene Winkel und entsprechende Wellenlingen. Dabei ist — 
folgendes gemeint. Ein und dieselbe Gruppe von Sinusgittern mit irgend | 
einem |£,[? sendet Beugungsstrahlen von verschiedenen Wellenlangen nach — 
verschiedenen Richtungen aus. Wir werden daher ein von der Grofe €, 
unabhingiges Verhiltnis bekommen, falls wir die Intensitaét des Lichtes 
von einer bestimmten Wellenlinge, das in einer bestimmten Richtung zer- 
streut wird, mit der Intensitit von einer anderen vergleichen, welche von 
demselben sinusformigem Gitter in einer dieser Wellenlinge entsprechenden 
Richtung zerstreut wird. 


§ 3. Die Versuche sind an stark lichtdurchlassigen Mattglasscheiben 
durchgefiihrt worden. Als solche wurden halbfertige, d. h. unpoliert ge- 
bliebene Spiegelglasplatten benutzt. Je nach dem Stadium, in welchem 
der Schleifproze8 unterbrochen wird, bekommt man Oberflachen von ver- 
schiedenem Grad der Rauhigkeit*. Es wurde, wie bereits oben bemerkt, 
untersucht: 1. der Polarisationszustand des diffus reflektierten Lichtes 
und 2. die Abhingigkeit der Intensitat von der Streurichtung und 
Wellenlinge. 

Es sei gleich hier bemerkt, da8 bei den durchlissigsten der von mir 


benutzten Mattscheiben die Bedingung: 2 sehr klein gegen 1, wohl kaum 


als erfiillt anzusehen war. Man wird also nur eine angendherte Uberein- 
stimmung der Versuchsergebnisse mit der Theorie erwarten diirfen. Es 
schien mir angebracht zu sein, kurz ttber die Versuche zu berichten, weil 
aus ihnen klar hervorgeht, da8 erstens die Beobachtungsdaten sich syste- 
matisch um so niher dem ausgerechneten Verlauf anschliefen, je weniger 
grob die Mattierung ist, und daS zweitens bei den schwachsten von mir 
benutzten Mattierungen eine befriedigende Ubereinstimmung mit der 
Theorie besteht. SchlieBlich zeigen die Versuche deutlich, daS, solange 
es sich um ganz grob mattierte Flachen handelt, und an solchen ist 
meines Wissens bis jetzt fast immer experimentiert worden, die Erscheinung, 
zum. Teil auch qualitativ, nach wesentlich anderen Gesetzen verlauft. 


* Es ist mir nicht gelungen, fiir die Zwecke meiner Untersuchung geeignete 
schwach matte Glaser durch Behandlung mit FluSsaure zu erhalten. 
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Die Polarisationsmessungen wurden mit dem Fuessschen Polarisations- 
spektrometer ausgefiihrt. Als Lichtquelle diente eine 12-Volt-Glihlampe 
mit kurzem Faden. Die zu untersuchende Mattscheibe wurde fest auf dem 
Tischchen des Instrumentes montiert. Auf die vordere, mattierte Ober- 
fliche der Scheibe wurde das Bild des Glithfadens, unter Zwischenschaltung 
des Polarisators, entworfen. Die Einfallsrichtung und die Lage der 
Polarisationsebene des einfallenden Lichtes blieb fest, und es wurde nun 


die Lage der Polarisationsebene des nach verschiedenen Richtungen zer- 


streuten Lichtes mittels des analysierenden Nicols untersucht. Die 
Genauigkeit der Ablesung betrug etwa 1°. Die Messungen sind an Matt- 
scheiben von verschiedenem Rauhigkeitsgrade ausgefiihrt worden. Die 
gesamte Intensitat des zerstreuten Lichtes betrug 8 bis 30°/, derjenigen 
des einfallenden. Zum Vergleich sind auch Messungen an kauflichen 


20° pe 20° 40° 60° 80° 
g=0°—> <— ¢-180° i ROL 80°O 


Fig. 1. @9 = 809, fo = 45°. Fig.2. 6) = 09, uo = 459. 


- grob matten Glaisern ausgefiihrt worden. Man wird wohl unbedenklich 


annehmen diirfen, daS feiner geschliffenen Oberflachen auch kleinere 


“Werte von |£,|? entsprechen. 


Die Resultate sind in Tabelle 1 und Fig. 1 und 2 zusammengestellt. 
u bedeutet den Winkel, den die Polarisationsebene des unter dem Winkel @ 
(in der Einfallsebene) zerstreuten Lichtes mit der Einfallsebene bildet. 
Das einfallende Licht ist Jinear, und zwar unter dem Winkel uw, = 45° 


zur Einfallsebene polarisiert. Die Zahlen unter Theorie“ sind nach 


Formel (3) berechnet. Die Zahlen in der mit , Fresnel“ iiberschriebenen 


Spalte sind nach den Fresnelschen Reflexionsformeln berechnet (unter 


der Annahme, daf die Lichtzerstreuung an den matten Flachen in der 
Reflexion des Lichtes an verschieden orientierten Spiegelchen — Stiicken 
der Trennungsfliiche — besteht). Wir fiihren diese Zahlen zum Vergleich 


744 M. Leontowitsch, 


an, weil die Art der Berechnung, die ja an sich unbegriindet ist, sich 
tatsichlich in der Literatur vorfindet *.——_ 


Tabelle 1. 
a 
| Experiment 
schwache mittlere starke starkste Theorie Fresnel 
yp c) Mattierung 
Bezeichnung zu den Fig. 1 und 2 
| ausgezogene| punktierte 
. x @ Oo is || Kurve Kurve 
Oy, = 80%; 4p = 45° 
oo S| 20° 50,09 | . 48,20 44,20 46,09 || 54,89 37,0° 
\} 10 49,0 47,6 42,8 38,2 50,7 32,0 
10) 45,7 | 39,9 34,1 35,8 45,0 23,5 
10 40,0 33,9 29,5 23,7 37,5 17,8 
20 27,2 25,0 snd 14,3 | 28,0 10,0 
‘|| 30 18,7 13,9 63) PE 63 15,8 3,0 
1800 | 40 9,2 )— 1,2 Fae Aa il ae his) 4,3 — 5,3 
50 |}— 5,7 — 9,5 — 11,1 — 14,8 — 7,7 — 14,0 
60 || — 16,6 — 20,0 — 20,6 — 22,8 — 17,8 — 20,0 
(Reflekt 70 || — 25,3 — 27,5 — 28,4 — 30,2 — 26,3 — 26,0 
eflekt. 
Strahl) 80 || — 32,6 — 33,1 — 33,9 | — 34,3 — 33,0 | — 33,3 
Ch OR iy a CE 
60 43,8 40,9 39,3 33,2 42,0 33,7 
70 44,7 40,4 38,6 | 32,8 | 42,3 | — 
80 49,1 40,0 Bes | 33,2 | 44,5 | 24,0 
90 — _— | = _ | 48,8 Atiepert 


§ 4. Die Messungen der relativen Intensitit wurden mittels eines 
Konig-Martensschen Spektrophotometers ausgefiihrt. Neben der Matt- 
scheibe und parallel zu ihr befand sich die ebene Oberfliche ees Magnesium- 
stiickes. Beide wurden mit einem parallelen Strahlenbiindel unpolarisierten 
Lichtes beleuchtet und die Intensititen des von den beiden Oberflachen 
zerstreuten Lichtes miteinander verglichen. Um den Vergleich bei ver- 
schiedenen Reflexionswinkeln durchfiihren zu kénnen, wurde das Spektro- 
photometer auf einem Tischchen montiert, das sich um eine vertikale 
Achse (in der Ebene der Scheibe liegend) drehen konnte. Die beleuchtende 
Lichtquelle war auSerhalb des Tischchens unbeweglich angeordnet. 

Die Messung bezog sich auf eine Komponente (J,)** des diffus reflek- 
tierten, teilweise polarisierten Lichtes, und es wurde mit dem Spektrophoto- 
meter das Verhiltnis der von der Mattscheibe und der Magnesiumoberflache 
diffus reflektierten Intensitiiten (entsprechender Komponenten) gemessen. 


* Vel. x. B. G. Pokrowski, ZS. f. Phys. 30, 66, 1924. 
** Dh. auf die Komponente mit dem vertikal schwingenden elektrischen Vektor 
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Nimmt man fiir Magnesium die Giiltigkeit des Lambertschen Gesetzes 
an, so lat sich die Intensitaét des an der Mattscheibe reflektierten Lichtes 
als Funktion des Winkels berechnen. 

Die Ergebnisse dieser Messungen, sowie die entsprechenden theore- 
tischen Kurven sind in Fig. 3 und 4 zusammengestellt. 

Diese Kurven sind folgendermaSen erhalten worden. Die Abhingigkeit 
J, von A, bei konstantem @ und @), wurde unmittelbar gemessen. Unter 


Benutzung von Gleichung (4) lat sich daraus |€,|? als Funktion von 4 
bestimmen. Nun hangt @ mit A und @ durch die Gleichung 


9 = = |sin 0, + sin | 


zusammen. Mit Hilfe dieser Beziehung laBt sich also aus den MeB- 
ergebnissen |£)|? und somit J, als Funktion von @ und @° bei fest- 


07 


{ ! ds J 
20° —_ 30 Se Te 60° - 70° @ 80° 


20° TO nT 70° 
g-=0°—=— ~=— y=7180° 
Fig. 3. @9 = 559, Fig.4. @) = 0°. 
Bezeichnungen zu Fig.3 und 4. 
> schwach mattes Glas. O@ starker matte Glaser, + grob mattes (kaufliches) Glas. 


gehaltenem 4 berechnen. Diese Werte, oder vielmehr die Werte von 
Jy | Mo, wobei M,, die an der Magnesiumobertlache reflektierte In- 
tensitat bedeutet, sind in die Fig. 3 bzw. 4 eingetragen. Die verschiedene 
Form der gezeichneten Kurven ist durch die verschiedene Form der Ab- 
hingigkeit |€,|* von g bestimmt. Fiir die Glaser, die zur Untersuchung 
~ F <5 const const 

gedient haben, ergab sich: |£./? = Brae und on” 

Diskussion der Resultate. Wie mehrmals betont, ist die von uns 
benutzte Diffraktionstheorie der Lichtzerstreuung an rauhen Oberflachen 
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nur dann giiltig, wenn der Grad der Rauhigkeit gering ist. In diesem 
Falle ist die Intensitat des diffus zerstreuten Lichtes nur sehr gering im 
Vergleich zur Intensitaét der reguliren Reflexion. Nun zeigen Tabelle 1 
und Fig. 1 bis 4 tatsachlich, dafi in den Fallen, in denen wir es mit 
grob mattierten Glasscheiben zu tun haben, wo also diese Bedingung ver- 
letzt ist, der Verlauf der Erscheinung auch qualitativ ein anderer ist. Je 
schwiicher aber die Mattheit der Glaser wird, desto besser wird auch die 
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Das gilt sowohl 
in bezug auf die Polarisation (Fig. 1, 2) des zerstreuten Lichtes, wie 
auch in bezug auf die Abhingigkeit seiner Intensitaét von der Streu- 
richtung und Wellenlange. Bei den feinsten von uns benutzten Matt- 
scheiben schliefen sich die beobachteten Daten betriedigend den be- 
rechneten an. 

Es ist jedoch zu bemerken, da fiir die Richtungen, welche zu den 
regular reflektierten Strahlen nahe sind, die beobachteten Werte der 
Intensitit systematisch kleiner werden als die berechneten. 


Es sei mir gestattet, Herrn Prof. L. J. Mandelstam fiir die Anregung 
zu der Arbeit und sein stetiges Interesse, Herrn Prof. G. S. Landsberg 
fiir seine wertvollen Ratschlage bei den Versuchen auch an dieser Stelle 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Moskau, Erste Staats-Universitat, Institut der theoretischen Physik. 
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Weitere Untersuchungen tuber Elektrisierung 
durch Reibung zwischen festen Korpern und Gasen. 
" Von E. Perucea in Turin. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 17. November 1927.) 


Es wird iiber Ergebnisse neuer Untersuchungen und iiber neue Schluffolgerungen 
auf die Existenz von Triboelektrizitat zwischen festen Kérpern und Gasen im Falle 
des Hisens und des Quecksilberdampfes berichtet. 


§ 1. Im einer im dieser Zeitschrift* erschienenen Arbeit brachte 
ich die Ergebnisse einer Serie von Untersuchungen vor, die ich als einen 
Fall von Elektrisierung durch Reibung zwischen festen Kérpern und 


.Gasen erklart habe. 


Kinige Bemerkungen von Giintherschulze veranlaBten mich zu 
einem Nachtrag**, worauf jener seine Hinwaénde in einer kurzen Er- 
widerung genau angab***. 

Unter den Eimwiinden von Giintherschulze scheint mir die auf 
die Molekulargeschwindigkeit beziigliche nicht wichtig, die ihn veran- 
laBte, zu schlieBen, da eine Elektrisierung durch Reibung zwischen festen 
Kérpern und Gasen auch stattfinden wiirde, wenn das Gas in Ruhe wire. 
Es geniigt, an das Phinomen des Strémungsstromes zu denken, um sich 
zu tiberzeugen, da eine geordnete molekulare Geschwindigkeitskomponente, 
wenn auch klein, in bezug auf die Molekulargeschwindigkeiten eine Elek- 
trisierung verursachen kann. Und in entsprechender Weise, wie es im 
Strémungsstrom geschieht, kénnen die in Beriihrung mit dem Eisen- 
kollektor entstandenen Quecksilberionen sich von diesem entfernen, nicht 
nur durch die mittlere molekularkinetische Kraft ihrer thermischen Be- 
wegung, welche zweitellos nicht fahig ist, 500 Volt zu tiberwinden, son- 
dern auch durch die Mitwirkung der einander folgenden und iiberein- 


* ZS..f. Phys. 34, 120, 1925. 

#* Ebenda 39, 241, 1926. 

*#* Ebenda 39, 245, 1926. Auf die Einwinde gegen die Neha von Antinori, 
daB die benutzte Interferenzmethode nicht fahig sei, die kleinen lokalen An- 
naherungen aufzudecken, gibt es nichts anderes zu erwidern, als was ich in ZS. 
f. Phys. 39, 243, 1., 1926 schon gesagt habe: eine der Zunahme der angewandten 
Spannung zugeschriebene und eventuell wegen eines Fehlers der angewandten 
Interferenzmethode nicht beobachtete Entfernungsabnahme zwischen den Flachen 
M, S macht nur die Unstimmigkeit zwischen der experimentellen Tatsache von 
Antinori einerseits und den Ergebnissen von Rottgardt und der Formel Thom- 
sons andererseits grofer. 
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stimmenden, aus dem Flusse von fortwihrend hinzugefiigtem Dampf 
erhaltenen StoBe. ee 

Wichtiger schien-mir der Einwand, daS sehr kleine Quecksilber- 
trépichen infolge eines einfachen Voltaphinomens die beobachtete Er- 
scheinung verursachen. 

Wegen des Parallelismus voltaischer und triboelektrischer Phinomene 
besteht keine grofe Hoffnung, zwischen den zwei Effekten durch ihren 
Wert oder ihr Zeichen entscheiden zu kénnen. 

Ich habe vielmehr geglaubt, die Untersuchungen wieder aufnehmen 
zu sollen, indem ich versuchte, die Bedingungen so zu wahlen, da die 


zu dem 
Elektromefer 


Purpe Existenz von kleinen Quecksilbertrépf- 
chen in der Zone zwischen 7 und C 


(Fig. 1) ausgeschlossen war. 

§ 2. Die experimentelle Anordnung 
war von jener, die ich bei den vorigen 
Untersuchungen gebraucht habe, nicht 
Mo sehr verschieden. Hin Fadenelektro- 
meter * mit Hilfsspannung wurde an die 
Stelle des Blattelektrometers gesetzt und 
auf eine Empfindlichkeit von 0,05 Volt einreguliert. Das Elektrometer- 
und Kollektorsystem hatten eine Kapazitét von ungefahr 20cm. Es 


* Dies Elektrometer zeigt -einigesUnterschiede gegeniiber den bis jetzt her- 
gestellten anderen Elektrometern und ist im Novemberheft der ZS. f. Instrkde. 
beschrieben worden. 
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wurden Kollektoren C immer aus Hisen, aber von verschiedenen Formen 
(Fig. 2) gebraucht, mit der Absicht, den von 7 ausgehenden Dampfstrahl 
besser zu richten. Die erlangten Ergebnisse waren aber bei allen Formen 
des Kollektors fast gleich. 

Zu dem gleichen Zwecke wurde das Rohr, welches von dem Apparat 
zur Pumpe fiihrte, niedriger gelegt, so da es sich in derselben hori- 
zontalen Ebene wie C befand (Fig. 1). Der einfache Kollektor C und 
das Stabchen, das ihn mit dem Elektrometer in Verbindung brachte, 
wurden durch einen hohlen Kollektor ersetzt. In diesem war ein kleiner 
elektrischer Ofen angeordnet, dem der Heizstrom mittels eines durch das 
Stibchen gezogenen Drahtes zugeleitet wurde. 

Auf solche Weise war es méglich, sowohl mit dem kalten Kollektor C, 
wie auch unmittelbar nach seiner Erwirmung bis zur Temperatur von 
tiber 200° Untersuchungen anzustellen. 

Der Zweck dieser Anordnung war, die Untersuchungen unter solchen 
Bedingungen zu wiederholen, daf sich der Quecksilberdampf auf der 
Kollektorwand C nicht kondensieren konnte. 

AuSerdem wurde die AuSenseite des Apparates, und zwar nur in 
ihrem zentralen Teile, mit einer elektrischen Heizvorrichtung versehen 
(S,, S,, Fig. 1), so daS man die Untersuchung wiederholen konnte, wihrend 
nicht nur der Kollektor C, sondern auch die unmittelbar nahen Winde 
warm waren. 

Unter diesen Bedingungen kondensierte sich der von 7’ ausgehende 
Quecksilberdampf nur in den entferntesten Teilen der Réhre und in der 
kalten, zur Pumpe fiihrenden Leitung. 

Ich habe schon gesagt, da eme Aussendung von Teilchen aus dem 
Quecksilbertrépichen 7'* ausgeschlossen ist: Die Verdampfung dieses 
Trépfchens, das eine Temperatur von nicht iiber 100°C im Vakuum hatte, 
verlauft vollstandig ruhig und regelmaSig. Nach den heute tiber das Ver- 
dampfungsphinomen herrschenden Ansichten ist eine derartige Dampf- 
quelle eine yollkommen molekulare. 

Und dieser Dampf kann keine festen Teilchen fortfiihren, weil nur 
gewaschenes, in gewdhnlicher Weise gereinigtes und dann ins Vakuum 
destilliertes Quecksilber benutzt wurde. 


* Die Bespritzung mit Tropfen von warmem Quecksilber, die man bei Ver- 
mehrung der Heizung in 7’ erhielt, hat in jedem Falle (bei einem Kollektor von 
irgend einer Form und irgend einer Temperatur) eine sehr grofe positive Ladung 
des Kollektors, von der Ordnung einiger Volt, verursacht. 
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In meinen Untersuchungen im Jahre 1925 blieb tatsaichlich der 
Zweifel bestehen, da8 der Dampfflu8 von Quecksilber fahig wire, sehr 
kleine, tiber dem Kollektor C sich kondensierende Trépichen fortzubewegen 
und so © infolge eines reinen Voltaeffekts aufzuladen.. In den neuen, 
mit dem warmen Kollektor C angestellten Untersuchungen wird die 
Dampfkondensation von Quecksilber aut C vollstandig beseitigt. 

SchlieBlich wire nur noch der Zweifel méglich, da der im 7’ er- 
zeugte Quecksilberdampf sich auf dem Wege von T (95 bis 100°) zu C 
(150 bis 200° und mehr) kondensiere. 

Es ist nicht leicht, mit Sicherheit dem Verhalten des von 7’ aus- 
gehenden Dampfflusses zu folgen. Aber in jedem Falle halte ich die 
Bildung von Trépfchen zwischen 7 und C fiir ausgeschlossen. 

Und in der Tat soll das Destillationsphinomen zwischen 7’ und den 
kalten Teilen des Apparates wenigstens schematisch einer Expansion nach 
Joule-Thomson gleichkommen, d. h. ohne aufere Arbeit (insofern das 
Boyle-Gesetz giiltig ist) erleidet der Dampf eine effektive Abkthlung nur 
bei Berithrung der kalten Wand und kondensiert sich an ihr, wahrend 
er warm und gesattigt in unmittelbarer Nahe von 7’, warm, aber nach der 
erfolgten Expansion in kleiner Entfernung von 7’ nicht mehr gesiattigt ist. 

§ 3. Die Untersuchungen haben folgende Ergebnisse gehabt: Mit 
dem kalten Kollektor, der sich durch Dampfkondensation mit Hg tiber- 
zieht, lidt sich das Elektrometer negativ. Von dem neutralen Zustand 
ab lidt sich der Kollektor alle zehn Sekunden auf ungefahr 1 Volt 
(negativ). Es ist das das in meiner vorigen Arbeit beschriebene Phinomen. 

Mit der Temperaturzunahme von C 4ndert sich die Elektrisierungs- 
geschwindigkeit regelmafig, sie nimmt bis Null ab, dann, nach der Zeichen- 
anderung, regelmaSig mit der Temperatur von C zu. 

Zum Beispiel zeigte das Elektrometer mit dem Kollektor C auf 150°C 
(bei dieser Temperatur war jede Spur von Kondensation auf C ver- 
schwunden) eine positive Elektrisierung von ungefihr 1 Volt alle 100”. 
Diese Elektrisierung konnte viele Minuten lang verfolgt werden. Sie 
setzte sich mit praktisch konstanter Geschwindigkeit fort, bis der Kollektor 
ein Potential von mehr als 10 Volt erreicht hatte; dann ging sie zwar 
noch weiter, konnte aber nicht mehr beobachtet werden. 

Bei noch hoherer Erwirmung (auf mehr als 200°) wurde die vom 
Kollektor gesammelte positive Ladung noch gréfer; das Potential des 
Elektrometers nahm alle 60 Sekunden um 1 Volt zu. 

Besonders, als ich versucht habe, auch die Wand des Apparates warm 
zu halten, wie ich vorher angegeben habe, habe ich bemerkt, dab die 
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Elektrisierung des Kollektors sich mit einiger Unregelmafigkeit fort- 
zusetzen schien, manchmal erlitt das Potential des Elektrometers wahrend 
_der Untersuchung einen plétzlichen Sprung von ungefahr 0,1 Volt, manch- 
mal mehr, manchmal weniger. 


Es ist mir nicht gelungen, die Ursache dieser Unregelmiéfigkeiten 
zu ermitteln, obwohl ich geneigt bin, anzunehmen, da8 sie der Unregel- 
mibigkeit des Dampfflusses zuzuschreiben sind, der in diesem Zustand den 
Kollektor angreift. 


§ 4. SchlieBlich ist es schwer, auch diese neuen Ergebnisse dem 
Einflu8 von Quecksilbertrépfchen zuzuschreiben; wenn man auch die Alteren 
Ergebnisse dieser Ursache zuschreiben wollte, bliebe doch immer noch die 
Unkenntnis der Ursache der Elektrisierung bei diesen letzten Unter- 
suchungen bestehen. 


Ks ist leichter, die beobachteten Phainomene der Existenz eines tribo- 
elektrischen Effekts zwischen Gas und festen Kérpern zuzuschreiben, mit 
der Zusatzannahme, die vollkommen mit dem iibereinstimmt, was in der 
letzten Zeit fiir andere Falle von Triboelektrizitat ermittelt wurde, dali 
namlich der Kollektor seine triboelektrischen Higenschaften im elektro- 
positiven Sinn mit der Zunahme seiner Temperatur verschiebt. 


Es kann die Frage auftauchen, warum ich bei Untersuchungen 
zwischen einem festen Korper und dem Quecksilberdampf beharre, wahrend 
die von Giintherschulze erhobenen interessanten Einwiinde sich ver- 
mutlich entkriften lieSen, wenn Untersuchungen im Vakuum mit einem 
Gasstrahl gegen den Kollektor C angestellt wiirden. 


Aber in diesem Falle kénnte man nur einen differentiellen Effekt 
zwischen der eventuellen Triboelektrizitit entdecken, die das Gas an den 
Wanden des AusfluBréhrchens erzeugen kénnte, und dem eventuellen tribo- 
elektrischen Effekt desselben Gases am Kollektor. Ferner wiirde die 
Entgasung des festen Korpers eine groSere Bedeutung gewinnen. 

Wiahrend diese Untersuchungen im Gange waren, hat mir Fraulein 
Schirmann freundlichst iiber Ergebnisse ihrer Experimente und tiber Phi- 
nomene, die in den Quecksilberdampfpumpen auitreten, bericltet, die, wenn 
auch in indirekter Weise, die Existenz einer Triboelektrizitit zwischen 
Gas und festen K6rpern bestitigen. 


AuSerdem-scheint mir, da8 das von P. E.Shaw* erhaltene Ergebnis 
(d. h. daB die durch Sto8 von zwei festen Kérpern erzeugte algebraische 


* Nat. 118, 658, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 50 
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Summe nicht Null ist, sondern daf sie sich in der umgebenden Luft befindet, 
die auf diese Weise elektrisiert wird) ein interessanter Fall von durch Stof 
erzeugter Triboelektrizitat zwischen festen Kérpern und Gas ist. Wahrend 
die Reibung allein nicht geniigt, gelingt es nur durch den StoB, die Gas- 
haut von dem festen Kérper, dem sie gewohnlich anhaftet, zu beseitigen. 
Wahrscheinlich ist ein Ahnliches Phinomen die Ursache der von G. B. Deo- 
dhar* mir leider nur durch ein Referat bekannten, beschriebenen Ano- 
malien. 


Turin, Oktober 1927. 


* Phys. Ber. 7, 1897, 1926. 
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| Uber die Abhangigkeit des Triibungsgrades 
disperser Systeme groBer Konzentration vom Brechungs- 
exponenten. 


Von G.I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 28. November 1927.) 


Es wird hier ein allgemeines Schema der Lichtzerstreuung in optisch heterogenen 
Medien von grofer Konzentration der dispersen Phase gegeben. Auf Grund dieses 
Schemas wird versucht, den Zerstreuungskoeffizienten als Funktion des relativen 
Brechungskoeffizienten der dispersen Phase darzustellen. Die theoretischen Be- 
trachtungen werden durch Vergleichung mit dem Experiment erldutert. 


Im Falle der Lichtzerstreuung in dispersen Systemen von kleiner 
Konzentration der dispersen Phase sind die optischen Higenschaften des 
ganzen Systems mit den Higenschaften einzelner Elemente identisch. In 
diesem Falle kann man, wie bekannt, auch den Zerstreuungskoeffizienten, 
also auch den gestreuten Lichtstrom relativ zum einfallenden Lichtstrom, 
bei bestimmter Schichtdicke in verschiedener Weise berechnen. Fiir 
kleine Teilchen mu8 man dabei die Formeln von Rayleigh* und Mie ** 
anwenden und durch deren Integration den Wert des gestreuten Licht- 
stromes ermitteln. Bei griéferen Teilchen (gréfer als die Wellenlainge 
des Lichtes), fiir welche die Auswertung der Mieschen Formeln zu schwer 
wird, kann man nur die Reflexions- und Brechungszerstreuung des Lichtes 
beriicksichtigen. Dann kann man von den Formeln von Wiener *** oder 
auch anderen **** Beziehungen-ausgehen. In der angedeuteten Weise 
kann man auch den Zerstreuungskoeffizienten als Funktion des Brechungs- 
exponenten der dispersen Phase (relativ zum Brechungsexponenten des 
Dispersionsmittels) berechnen. 

Die Verhiltnisse werden aber unvergleichlich komplizierter, sobald 
die Konzentration so grof$ wird, da$ auf mehrfache Strahlung nicht mehr 
verzichtet werden kann. Besonders schwierig wird die Frage, wenn die 
streuenden Elemente verschiedenartig sind und eine unregelmafige Ver- 
teilung im Raume aufweisen. 

Fiir diesen letzten Fall ist es tiberhaupt unméglich, ohne einige An- 
-nahmen eine quantitative Lésung zu erhalten. 


* Lord Rayleigh, Phil. Mag. 12, 81, 1881. 

** G, Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 
*#& QOhr. Wiener, Abh. d. Kais. Leop.-Carol. Acad.; Nova Acta 73, Nr. 1. 
*#e G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 35, 464, 1926. 
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Da aber die Frage von gewisser Bedeutung ist, so kann versucht 
werden, einige Ausgangspunkte zu ibrer bésung zu finden. Darin besteht 
auch das Ziel dieser Mitteilung. 

Nehmen wir zuerst den Grenzfall, da8 die Konzentration gentigend 
gro8 ist. Dann kann man nur mehrfache Streuung in Betracht ziehen. 
Wenn ein Lichtstrom von einem triiben Kérper gestreut wird, so kann 
man einen Mittelwert fiir die Winkel, auf welche die Lichtquanten ab- 
gelenkt werden, finden. Je groBer dieser Winkel & ist, um so starker 
ist die Triibung. 

Bei geniigend grofer Konzentration wird immer das Licht gleich- 
mabig nach allen Seiten gestreut. 

Fir diffuse Reflexion erhalt man dabei das bekannte Kosinusgesetz 
von Lambert. Die Verteilung des gestreuten Lichtstromes auf ver- 
schiedene Richtungen ist also bei grofen Konzentrationen von den Kigen- 
schaften einzelner Elemente unabhingig. Es ist somit anzunehmen, dali 
eed yw — const 
ist. 

Bezeichnet man den mittleren Ablenkungswinkel des Lichtes durch 
jedes Element mit @, so kann angenommen werden, daf 

UD et HOE (1) 
ist. Hier bedeutet K eine Konstante und Z die mittlere Weglinge, die 
ein Lichtquant im streuenden und absorbierenden Medium durchlaufen 
mub, bevor es dieses Medium verlassen kann. Wird der Lichtstrom durch 
Absorption exponential geschwiicht, so findet man nach dem Gesagten, 
da® die Intensitat J des gestreuten Lichtes unter konstanten Bedingungen 


der Gleichung J =oiAe-P hs 
oder Ge 


I= Ae *o, | (2) 
folgen mu8, wo A eine Konstante bedeutet und a = XK ist. 

Eine ahnliche, aber weniger allgemeine Gleichung ist schon in emer 
anderen Arbeit von mir in Gemeinschaft mit G. P. Woronkoff experi- 
mentell bestatigt worden *. 

Da bei groBen Konzentrationen der streuenden Klemente ¥ konstant 
- ist, so ist in diesem Falle J nur als eine Funktion von @ anzusehen, falls 
alle anderen Bedingungen (z. B. Hinfalls- und Reflexionsrichtung) un- 
verindert bleiben. 


* ZS. f. Phys. 85, 633, 1926. 


OU 


Uber die Abhaingigkeit des Triibungsgrades disperser Systeme usw. 75 


Der Wert von ® kann in verschiedener Weise ermittelt werden, wie 
es auch schon friiher mitgeteilt ist. 
In dem besonderen Falle, da8 die Struktur des streuenden Kérpers 
sehr kompliziert ist, kann @ folgendermafen definiert werden: 


. [m,F,9 + mop +++) dg 
@ —— p eae a a i A ae (3) 


Hier sind J,, J, usw. die Ablenkungsvermégen, also die Wahrscheinlich- 
keiten, da ein Lichtquant um den Winkel @ von seiner urspriinglichen Bahn 
durch einen entsprechenden Mechanismus, z. B. Reflexion, Brechung usw. 
abgelenkt wird. m,, m, bedeuten dagegen die Wahrscheinlichkeiten des 
Auttretens dieses oder jenes Ablenkungsvorganges, z. B. also von Re- 
flexion oder Brechung. Die Formeln (2) und (3) gestatten eine an- 
geniiherte Berechnung von J, wenn die optischen Higenschaften einzelner 
Elemente, also auch J,, J, usw., in irgend einer Weise bestimmt sind. 
So kénnen im Falle eines grob dispersen Kérpers J, und J, aus 
den bekannten Formeln von Fresnel (fiir unpolarisiertes Licht, da bei 
grofer Konzentration die Polarisation nur gering sein kann) berechnet 
werden. Man kann mit J, die Reflexionsstreuung und mit J, die Brechung * 
bezeichnen. Durch J, kann die Totalreflexion entsprechend ausgedriickt 
werden. m, und m, kénnten fiir alle Einfallswinkel zu den spiegelnden 
oder brechenden Flichen konstant sein, es miifte also die Wahrscheinlich- 
keit, daB ein Lichtquant-eine reflektierende und brechende Flache unter 
dem Winkel 1 trifft, fiir alle «** dieselbe bleiben ***. m, miiBte dabei 
gleich m,/2 sein, weil Totalreflexion nur bei dem Austritt des Lichtes aus 
stirker brechendem Medium in ein schwicher brechendes eintreten kann, 
und somit ihre Wahrscheinlichkeit zweimal kleiner als die der Reflexion 
ist. Die Integrale der Formel (3) kénnen graphisch (oder auch anders) 
integriert werden. Dann erhiélt man fir verschiedene Brechungs- 
exponenten » folgende Werte von @ und 1/@ (Tabelle 1 und Fig. 1). 
Fiir Falle, in denen nur Reflexion, Brechung oder Totalretlexion 
eine Rolle spielen, gibt die Tabelle 2 entsprechende Werte von @ und 1/@. 


* Es ist dabei gy — i—d (i Einfalls- und d Brechungswinkel), vel. ZS. 
f. Phys. 82, 713, 1925. 
** Bei der Auswertung der Formel (3) ist in diesem Falle bequem dy durch 
di m ersetzen. 
*** G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 80, 66, 1924. 
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Sind die spiegelnden oder brechenden Elemente so gelagert, dab 


ihre Richtungen ganz unregelmifig verteilt sind, so mtissen m,, m™, usw. 


dem Kosinus des Hinfallswinkels ¢ proportional sein. 


Werte von @ und 1/@ fiir einen solchen F all. 


Tabelle 3 gibt die 


vale likens 
n | ic) 1/0 
1,20 330 0,032 
1,56 47 0,021 
1,74 | 52 0,019 
Tabelle 2. 
EE EE Eee ee 
Reflexion Brechung Totalreflexion 
vr 
6 1/0 @ | we 0 | 1/6 
1,20 | 20° | 0,050 || 6,1° | 0,164 || 449 | 0,023 
1,56 40 | 0,025 9,6 | 0,104 52 0,019 
1,74 44 | 0,023 }| 11 0,094 || 55 | 0,018 
Tabelle 3. 
ee 
| Reflexion Brechung Totalreflexion 
n 
| 6 | 16 o | 1/6 o | 116 
| | 
1,20 8,99 | 0,112 |} 2,5° | 0,400 19° | 0,053 
1,56 || 26,4 | 0,038 | 5,0 0,200 26 0,039 
1,74 || 28,5 | 0.035 5,6 | 0,178 28 =| 0,036 


Von der Formel (2) und der Kurve der Fig. 1 ausgehend, kann 
Es kann z. B. 
die Intensitat des durch eine triibe Schicht hindurchgegangenen Lichtes 


man J als Funktion von m fiir einige Falle berechnen. 
bestimmt werden. Es kann angenommen werden, daf diese Intensitat Jg 
folgender Formel folgt: ' = 
Jel llice aay (4) 
wo J, die Intensitat bedeutet, die eimem relativen Brechungsindex der 
Die Formel (4) erhalt man aus der 
Formel (2) unter der Annahme, da8 der gesamte gestreute Lichtstrom 
proportional J ist. 

Entsprechende experimentelle Werte kénnen aus einer Arbeit von 
In dieser Arbeit ist Jq als 
Funktion von m fiir eme Suspension von Seidenfasern in verschiedenen 


dispersen Phase n — 1 entspricht. 


G. P. Woronkoff* entnommen werden. 


* GP. Woronkoff, Journ. d. russ. Phys.-Chem. Gesellschaft 50, 200, 1919. 
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Fliissigkeiten gegeben. Die Suspension von grofer Konzentration wurde 
zwischen zwei parallelen Glasplatten eingefiihrt. Die Platten wurden 
mit Hilfe emer besonderen Vorrichtung vor einem Spalt des Spektro- 
photometers von Kénig-Martens schnell gedreht. Die Drehungsachse 
war dabei parallel der optischen Achse des Spektrophotometers gerichtet. 
In dieser Weise wurde eine gleichmaBige Beleuchtung des Spaltes erhalten. 


| 
60 
o 
40 ° 

Ja 
20 x 


eo 8M 095 410 Pe 
Fig. 1. Fig.2. O2=550mu; X 4= 480 mu. 


Tabelle 4 und Fig. 2 geben eine Zusammenstellung der nach Formel (4) 
berechneten Werte von Jz mit denen, die Woronkoff gemessen hat. 


Tabelle 4. 
: ee BSED dy ed aa 
Disperse Phase: Seidenfasern Seen es 1,55 
T | T ; 
Dispersionsmittel || Wasser, Gly- |Ricinus- Xylol | Nelken- Anisél |Kamelél| 
| cerin al él 
_ Brechungsexponent | | 
d. Dispersionsmittels || 1,34 | 1,46 | 1,48 | 1,50 | 1,54 , 1,56 | 1,61 
i | ; 
Brechungsexponent sal | 
der dispersen Phase | | | 
relativ z. Brechungs- | 
exponenten des Dis- | 
persionsmittels . . || 1,16 | 1,06 | 1,05 | 1,03 | 1,01 | 0,99 | 0,97 | 
1,01#| 1,03*| 
J avoov. eer 0,02 |) 0:06") 0,09 } 0,11 | 0,388 | 0,388 | 0.16 \a= 50m 
Jarer.. . . . . . || 0,05 | 0,08 | 0,09 | 0,12 | 0,40 | 0,40 | 0,12 | : 
Javed. . . - - - || 0,02 | 0,06 | 0,08 | 0,10 | 0,31 | 0,29 | 0,08 \a= some 
Dees 0,04 | 0,06 | 0,07 | 0,09 | 0,32 | 0,32 | 0,09 { j 


Fir A = 550 mye ist Jo = 0,60; a Y = 2,7; 
— "7 = 480 mp ist J, — 0,45: a ¥ — 2,7. 


* Brechungsexponent des Dispersionsmittels relativ zur dispersen Phase. 
Javor. ist aus diesem Werte erhalten. 
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Es mu8 bemerkt werden, da8S n = 1,55 fiir Seide als ein Mittel- 
wert gegeben ist und fiir die verschiedenen Farben verschieden sein muf. 
Der entsprechende relative Wert muf in allen Fallen fir 4 = 480mu 
und 4 = 550 mu auch etwas verschieden sein. SchlieSlich muff noch 
in Betracht gezogen werden, da8 die verschiedenen Dispersionsmittel das 
Licht etwas verschieden absorbieren; deshalb kann man annehmen, daf 
die betrachteten theoretischen Gesetazmifigkeiten experimentell bestiitigt 
sind. Die systematische Abweichung im Falle des Wassers kénnte leicht 
in folgender Weise erklirt werden. Da das Licht zerstreuende Objekt sich 
zwischen zwei Glasplatten befand, und da die Brechungsexponenten von 
Wasser und Glas eine betriichtliche Differenz aufweisen, so kann hier die 
Reflexion an der Grenze Glas — Wasser das durchgehende Licht schwichen. 
Bei anderen Dispersionsmitteln wird dagegen diese Reflexion schon sehr 
schwach. Wie die Rechnung zeigt, kann hier die Differenz zwischen den 
berechneten und den beobachteten Werten von J; vollstandig auf diese 
Reflexion zuriickgefiihrt werden. 


Moskau, Technische Hochschule, Oktober 1927. 
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Die Wirkung kleinster Strahlungsenergien auf 
.. Silberbromid. Ein Beitrag zur Frage: 
Wellen- oder Korpuskularnatur des Lichtes ? 


Von A. Mareh in Innsbruck. 


(Hingegangen am 30. November 1927.) 


Nach Eggert und Noddack bewirkt bei der Einwirkung von Réntgenstrahlen 
auf Bromsilber je ein absorbiertes hy die Entwickelbarkeit eines Bromsilberkorns. 
Es wurde nun untersucht, wie sich das Bromsilber bei einer Bestrahlung verhilt, 
bei der, wenn es nach der Wellentheorie des Lichtes ginge, die auf ein Korn 
auffallende Energie noch nicht ein fv ausmachen wiirde. Die Versuche ergaben, 
daf sich auch nach einer solchen Bestrahlung Bromsilberkérner entwickeln lassen, 
eine Erscheinung, die sich, wie der lichtelektrische Effekt, nur aus der Annahme 
einer korpuskularen Natur des Lichtes erklaren abt. 


In einer jiingst erschienenen Arbeit* haben J. Eggert und 
W. Noddack den Nachweis erbracht, daB bei der Kinwirkung von 
Réntgenstrahlen auf eine Bromsilberplatte je ein absorbiertes hy ein 
Bromsilberkorn entwickelbar macht. Dieses Versuchsergebnis legt die 
Frage nahe: Wie verhilt sich das Bromsilber gegeniiber einer Strahlen- 
menge, die wellenmaSig gerechnet pro Korn noch nicht ein hy aus- 
machen wiirde? Anders ausgedriickt: Kann man die Entwickelbarkeit 
von Bromsilberkérnern bereits durch eine Bestrahlung hervorrufen, 
bei der auf das einzelne Korn, wenn das Licht in einer Wellenbewegung 
bestiinde, eine Energie unterhalb hy auftreffen wiirde? Ergibt der 
Versuch, da®8 dies der Fall ist, so scheint der Schlu8 unvermeidlich, da 
die Energie des Lichtes sich eben nicht kontinuierlich ausbreitet, sondern 
von der Strahlungsquelle in Form von Partikeln der GréSe hy emittiert 
wird. Denn nur dann wird es auch bei schwichster Bestrahlung stets 
Kérner geben miissen, die von einer Partikel getroffen werden und daher 
Gelegenheit haben, ein hy zu absorbieren. 


Um die aufgeworfene Frage zu entscheiden, stellte ich Versuche mit 
der Hauff-Ultra-Rapidplatte an. Die Bromsilberkérner dieser Platte 
haben, wie eine Messung ergab, in der Mehrzahl einen Durchmesser von 


* ZS. f. Phys. 48, 222, 1927; vgl. auch das Referat desselben Verfassers in 
Naturwissensch. 15, 57, 1927. 
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etwa 1 bis 3u. GréSere Korner (es lassen sich solche bis 7 feststellen) | 
sind relativ selten und wurden bei den zu beschreibenden Versuchen nicht — 
beriicksichtigt. Die verwendete Strahlung wurde nun so bemessen, daf die 
auf ein Silberkorn von 3u Durchmesser auftreffende Energie, wellenmibig | 
gerechnet, weit weniger als ein hy betrug, so dab die ganze vom Korn > 
gemi8 der klassischen Theorie absorbierte Energie fiir die Entwickel- 
barkeit desselben nicht ausgereicht hatte. Dieser Bedingung aft sich 
bei Rontgenstrahlen wegen des grofen hy leicht nachkommen, ohne dai 
es nétig wire, die Belichtungszeiten extrem kurz zu nehmen. (Im Gebiet 
der optischen Wellenlangen wird die. Verwirklichung eimer geniigend 
schwachen Bestrahlung ungleich schwieriger!) Als Strahlungsquelle diente 
eine technische Coolidgeréhre (der Firma C. H. F. Miller, Hamburg), 
die mit einer Scheitelspannung von 50 kV und einer Strombelastung von 
1 mA betrieben wurde. Die Energie des Réhrenstromes betrug demnach 
5.104. 10-3 Watt — 5.10® Ergsec—1. Von dieser Energie wird ein 
bestimmter Bruchteil @ in Réntgenstrahlung umgesetzt. Der Nutzeffekt 
o des Umsatzes hingt von der Spannung V sowie von der Ordnungs- 
zahl Z des Antikathodenmetalles ab, und zwar gilt nach den Messungen 
von Wien, Bouwers, Aurén mit einer fiir die vorliegende Unter- 


suchung hinreichenden Genauigkeit : 
Ore (8 te 2) OE e 


wobei die Spannung V in Volt zu rechnen ist. Fir die angegebenen 
Versuchsbedingungen (die Antikathode war aus W, Z = 74) ergibt 
sich daraus 9 = 3,3 on so daB die von der Antikathode im Winkel 
einer Halbkugel sec—1 ausgesandte Strahlungsenergie zu 5. 10°. 3,3. 10~ 
— 1,65.10® Erg veranschlagt werden kann. Von dieser Energie erhalt 
ein Bromsilberkorn bei einem Abstand Platte—Antikathode —= 3m, wenn 
man als Flache des Korns ein Quadrat von der Seitenlinge 3 u annimmt, den 
Bruchteil o 2 - = 3 = fingt also durchschnittlich in der Sekunde 
eine Energie im Betrage von 2,7.10—7 Erg auf. Die Abhangigkeit der 


Strahlungsintensitit von der Emissionsrichtung wurde dabei auSer acht 
gelassen, da sie fiir die hier vorgenommene Schiatzung der Energie ohne 
Belang ist; beobachtet wurde im rechten Winkel zur Kathodenstrahl- 
richtung. Die erhaltene Energie ist jetzt noch in Quanten umzurechnen, 
was insofern einer Schwierigkeit begegnet, als die Strahlung nicht homogen 
ist. Es entspricht der angegebenen Scheitelspannung eine kiirzeste Wellen- 
lange von 4, = 0,22 A; die Wellenlinge 4,, der maximalen Intensitat ist 
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bei Gleichstrombetrieb ungefabr das $fache von ,, fiir den Fall eines sinus- 
formigen Stromverlaufes, wie er tatsachlich vorlag, wird man fiir 1,, etwa 

_ das Doppelte von 4) anzunehmen haben. Der Schwerpunkt der verwendeten 
Strahlung hatte daher eine Wellenlinge von ungefahr 0,40 A = 4.10-9cm, 
Fiir den Wert von hy ergibt sich daraus 


2 3.101 
6,55.10-7 =~. = 0,49. 10-7 Erg 


Die auf ein Bromsilberkorn der angenommenen GriSe sec—! auffallende 
Energie macht daher 5 bis 6 hy aus; rechnen wir sie vorsichtshalber zu 
10 hv, so wire also beim angegebenen Abstand mindestens eine Belichtung 
_ von 1/,, Sekunde notwendig, um ein Bromsilberkorn von nicht mehr als 
3u Durchmesser entwickelbar zu machen, und es war daher zu unter- 
suchen, wie sich das Bromsilber bei Belichtungen unterhalb */,, Sekunde 
 verhalt. 

Bei diesen Versuchen war selbstverstindlich die Platte auf das sorg- 
faltigste gegen die Streustrahlung, die von den Gegenstinden und den 
Wanden des Zimmers ausgeht, soweit als méglich zu schiitzen. Es 
geschah dies in der Weise, daf} die Platte in eine Bleikassette von 3mm 
Wandstarke gegeben wurde, die nur das direkte von der Réhre kommende 
Licht auf die Platte fallen lie’. Eine gewisse Streustrahlung, nimlich 
diejenige, die von der durchstrahlten Luft sowie von der der Platte gegen- 
tiberliegenden Zimmerwand verursacht wurde, lie8 sich natiirlich nicht 
abhalten. Man dari aber wohl annehmen, daf diese Strahlung das 
Ergebnis unserer Rechnung nicht verschiebt, zumal wir ja sowieso die 
Zahl der auitreffenden Quanten vorsichtig hoch veranschlagt haben und 
auSerdem beriicksichtigt werden mu, daS durch die Streuung ja anderer- 
seits auch die direkte Strahlung geschwicht wird. Viel schwerwiegender 
kommt die Sekundarstrahlung in Betracht, die von der Platte selbst, ins- 
besondere von den Bromsilberkérnern ausgeht. Die Menge dieser Strahlung 
laBt sich rechnerisch und auch experimentell kaum erfassen; wir wollen 
daher bei.ihrer Schitzung besonders vorsichtig sein und annehmen, daf 
sie fiir ei Korn ebensoviel ausmacht als die direkte Strahlung selbst. Nach 
den allgemeinen Erfahrungen, die iiber die Streustrahlung vorliegen, wird 
diese Annahme wohl auch der extremsten Méglichkeit gerecht. Die an- 
zuwendende Hichstbelichtungszeit vermindert sich dadurch von 1/,, auf 
1/4) Sekunde. ; 


Die Belichtungen wurden in der Weise durchgefiihrt, daf eine vor 
der Kassette befindliche Bleiplatte (ebenfalls 3mm stark), die an einer 
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Pendelstange befestigt war, aus einer bestimmten Ausschlagsstellung los- 
gelassen wurde. Die Bleiplatte trug einen Schlitz von 5mm Breite und 
war so dimensioniert, dafi sie auch in der Ausschlagsstellung die Kassette 
vollkommen verschlo8. Aus dem Ausschlagswinkel wurde die Ge- 
schwindigkeit, mit der der Schlitz die Kassettenéfinung passierte, und 
damit die Belichtungszeit ermittelt. Als Belichtungszeiten wurden gewahlt 
t = Yo “Veor tao WBA 4/5, Sekunde. Von der Bromsilberplatte selbst 
blieb stets die eine Halfte durch 3mm starkes Blei abgedeckt, es wurde 
also immer nur die halbe Platte belichtet. Das war selbstverstandlich 
unbedingt notwendig, weil ja die durch die Bestrahlung verursachte 
Schwirzung von der Schleierschwirzung getrennt werden mufte, was eben 
durch Vergleich der beiden Plattenhalften geschah. 

Versuchsergebnisse: Eine Belichtung von +/,, Sekunde ergibt bereits 
eine, wenn auch sehr schwache, so doch schon dem blofen Auge erkennbare 
Schwarzung. Fiir t<1¥/,, laBt sich makroskopisch ein Unterschied 
zwischen der belichteten und unbelichteten Plattenhalite nicht mehr fest- 
stellen und es muBte daher unter dem Mikroskop eine Zahlung der Brom- 
silberkérner vorgenommen werden. Die Zihlung erfolgte bei einer 
300fachen VergréBerung auf folgende Weise. Da die Zahl der im Ge- 
sichtsfeld des Mikroskops erscheinenden Teilchen fiir eine Zahlung viel 
zu groB war, wurde ittber die photographische Schicht eine Schablone 
gelegt, die nur ein kreisrundes Feld von ungeféhr 20u Durchmesser frei 
lieB, wodurch die Zahl der sichtbaren Kérner bedeutend beschrankt wurde. 
Korner mit einem Durchmesser tiber 3 uw wurden, weil sie nicht beweis- 
kraftig sind, nicht mitgezihlt. Sehr haufig ergab sich bei der Zahlung die 
Schwierigkeit, da8 mehrere kleinere Kérnchen zu einem gréferen zusammen- 
gebacken erscheinen, so daS man unschliissig sein konnte, ob das Gebilde 
als ein einziges Korn oder als ein Konglomerat aufzufassen sei. Felder 
mit derartigen Kérnern wurden, um eine Unsicherheit hintanzuhalten, 
nach Méglichkeit vermieden. Natiirlich wurde stets eine grofe Zahl von 
Feldern (gewohnlich deren 50) ausgezahlt und aus den erhaltenen Zahlen 
das Mittel genommen. Die Zahlung ergab nun, da8 bereits bei einer 
Belichtung von t = 1/,, Sekunde zwischen der belichteten und un- 
belichteten Plattenhalfte ein Unterschied besteht und da der Unterschied 
sich mit zunehmender Belichtungszeit vergréBert. Beispielsweise waren 
die Kérnchenzahlen fiir die Platte t = */,,: belichtet 16,3, unbelichtet 15,0; 
fiir ¢ = 1/,,: belichtet 13,2, unbelichtet 11,4; ftir ¢ = "/4o: belichtet 19,5, 
unbelichtet 15,7; fiir t = 1/,): sichtbarer Schwirzungsunterschied. Die 
Zahlen bedeuten Mittelwerte tiber je 50 Auszahlungen. 
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Soweit man also nach diesen vorliufigen Versuchen urteilen darf 
(ich werde iiber die Fortsetzung der Versuche in einer spateren Arbeit 
berichten), scheint es sich bei der Einwirkung der Réntgenstrahlen auf 
das Bromsilber um einen Vorgang zu handeln, der nach der Wellentheorie 
des Lichtes nicht erklarbar ist, sondern wie der lichtelektrische Effekt 
und der Comptoneffekt die Annahme von Lichtkorpuskeln erfordert. 
Die Versuche wurden im Zentral-Rontgeninstitut der hiesigen 
Universitat ausgefiihrt und ich bin meinem Kollegen, Herrn Prof. Staunig, 
zu herzlichem Dank verpflichtet, dab er mir in bereitwilligster Weise die 
Mittel seines Instituts zur Verfiigung stellte. 


Innsbruck, Institut fiir theoretische Physik, November 1927. 
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Berichtigung zu der Arbeit 
»Uber das Grundgesetz der physikalischen Wirkungen 
von Roéntgenstrahlen verschiedener Wellenlange**. 
Von R. Gloeker in Stuttgart. 
(Hingegangen am 16. Dezember 1927.) 


Die Berechnung des in Energie bewegter Elektronen (Photo- und 
Comptonelektronen) verwandelten Anteils der auffallenden Réntgen- 
strahlenintensitit hat an Stelle der angegebenen Gleichung (1 a) 

== t — e— @h + 4) D 
nach der Gleichung 
(1 — eH #) (at + 65) 
u 
zu erfolgen. Fiir kleine Werte von wD gehen die beiden Gleichungen 
ineinander iiber. Infolgedessen indern sich die fiir Lonisation, Leitfihig- 


De 


keit von Schwefel und Paraffin, sowie fiir die photographische Wirkung 
der Roéntgenstrahlen angegebenen Kurven nicht. Auch die Kurve fir 
die Erregung von Fluoreszenzlicht erleidet nur geringfiigige Anderungen. 
Dagegen wird bei der Fig. 5 (Leitfahigkeit der Selenzelle) die Abweichung 
der beobachteten Punkte von der theoretischen Kurve im langwelligen 
Gebiet noch groSer. Im Hinblick hierauf sowie mit Riicksicht auf die 
Inhomogenitit der Dicke der Selenschicht ist eine Unterscheidung, ob 
der Seleneffekt proportional mit der absorbierten Energie oder mit dem | 
in Photoelektronenenergie verwandelten Anteil sich andert, nicht méglich. 
Aus Analogiegriinden mit den anderen** ee untersuchten Effekten 
ist das letztere wahrscheinlicher. 


* ZS. f. Phys. 48, 827, 1927. 

** Eine ausfiihrliche Tiskuasiin iiber diese Verhiltnisse bei der Fluoreszenz- 
lichterregung findet sich in einer zurzeit in den Ann. d. Phys. erscheinenden 
Arbeit von R. Glocker, E. Kaupp und H. Widmann. 
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(Mitteilung aus dem Laboratorium der Einstein-Stiftung.) 


Ube? die Struktur der Fraunhoferschen Linien und 
die quantitative Spektralanalyse der Sonnenatmosphare. 
Von Albrecht Uns6éld in Miinchen. 

Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Dezember 1927.) 


Die Breite der Fraunhoferschen Linien wird durch Strahlungsdimpfung ver- 
ursacht. §1 behandelt im Anschluf an E. A. Milne die Theorie des Strahlungs- 
gleichgewichts in der Sonnenchromosphare. In §2 wird iiber neue Messungen 
des Jntensitatsverlaufs in Sonnenlinien berichtet. § 3 zeigt, wie diese Messungen 
die Prifung der Theorie gestatten. Ihre Auswertung liefert die Haufigkeit 
der fiir die Entstehung einer Linie verantwortlichen Atome. In §4 wird mit Hilfe 
dieser Zahlen der Partialdruck der freien Elektronen in der Chromosphare 
zu ~ 10-6 Atm. berechnet. Weiterhin ergibt die Beriicksichtigung der thermischen 
Ionisation (Saha) die Gesamthaufigkeit der Elemente Na, Al, Ca, Sr, Ba in 
guter Ubereinstimmung mit Abschitzungen von C. H. Payne. §5 weist nach, dab 
bei den héheren Gliedern der Balmerserie, die gegen Stérungen besonders empfindlich 
sind, noch Druckeffekte eine Rolle spielen. 


Hinleitung. In eimer vorhergehenden Arbeit* konnte Verfasser 
zeigen, dafi die Breite der Fraunhoferschen Linien des Sonnenspektrums 
in erster Linie durch Strahlungsdimpfung, verbunden mit groBer Dicke 
der durchstrahlten Schicht, zustande kommt. Die , Diffusion“ der Strahlung 
der Photosphare durch die Chromosphare wurde dabei nach der Schwarz- 
schildschen Theorie des Strahlungsgleichgewichts berechnet. Es zeigte 
sich, da8 in unserem Falle die Bedingung des Strahlungsgleichgewichts 
schon fiir die Strahlung einer bestimmten Frequenz erfiillt ist. 


* A. Unséld, ZS. f. Phys. 44, 793, 1927. Im folgenden zitiert als (I). 
Gegen die in dieser Arbeit entwickelte Theorie der Chromosphare hat kiirzlich 
W. Anderson in der ZS. f. Phys. den Einwand erhoben, daf die aus den l.c. 
angegebenen Zahlen folgende Masse der Chromosphare viel zu grof sei, um vom 
Lichtdruck iiberhaupt getragen zu werden. Er hat offenbar iibersehen, daf mit 
der dort entwickelten Theorie jede Masse der Chromosphare vertraglich ist, da 
die Integrationskonstante in x theoretisch gar nicht festgelegt werden konnte (S. 806). 
Das andersartige Ergebnis von Anderson rihrt daher, daf er die ,Rest- 
intensitat“ in der Mitte der Linie als noch nicht weggestreute Photospharenstrahlung 
ansieht, was nachden ].c. entwickelten Anschauungen nicht angangig ist. Diese 
tibrigbleibende Intensitaét rihrt vielmehr offenbar daher, dafi Strahlung, die in 
anderen Spektralgebieten absorbierf wurde, auf die betreffende Frequenz ,trans- 
formiert* wird. (Z.B. durch Comptoneffekt oder ,Kaskadenspriinge* des betreffenden 
Leuchtelektrons.) : 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 46. 51 
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In der vorliegenden Arbeit werden wir zunichst im Anschlu} an 
eine Abhandlung von E. A. Milne* die Integration der Schwarzschild- 
schen Differentialgleichungen in etwas exakterer Weise durchfiihren, als 
dies l.c. geschehen war. Sodann werden wir iiber eine photometrische 
Ausmessung der Resonanzlinien einiger Elemente und der Balmerlinien 
berichten, die in den Monaten September und Oktober am Einsteinturm 
in Potsdam ausgefiihrt wurde. Die Form der Intensititskurven gestattet 
eine Priifung der Theorie. Wie schon aus (1) hervorgeht, kann man so- 
dann aus der Breite emer Linie die Gesamtzahl der tiber 1 cm? der Sonnen- 
oberfliche lagernden Atome berechnen, welche die betreffende Linie er- 
zeugen**, Durch Vergleich von Bogen- und Funkenlinien desselben 
Elements kann nach der Sahaschen Formel der mittlere Partialdruck dez 
freien Elektronen berechnet werden. Dessen Kenntnis gestattet wiederum, 
aus der Anzahl der Atome eines bestimmten Jonisationszustands die Gesamt- 
zahl der Atome des betreffenden Elements zu berechnen. Es ergibt sich 
gute Ubereinstimmung mit den Zahlen von ©. H. Payne. Zum Schluf 
werden wir noch auf die besondere Rolle des Wasserstoffs im Sonnen- 
spektrum eingehen. 


$1. Strahlungsgleichgewicht***. Wir bezeichnen die Intensitat 
der in der ,optischen Tiefe“ **** ¢ unter dem Winkel @ gegen die Normale 
der Sonnenoberflache nach auBen strémenden Strahlung mit J (6, #) 
Die Intensitét der in entgegengesetzter Richtung einfallenden Strahlung 
sei I' (6, #). Dann lauten die Schwarzschildschen Differential- 
gleichungen: 


dl 
cos #? ——- = I — J, 
dé 


, 


dl 
i i . 
oe qe | +d. 


* H. A. Milne, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 228, 201, 1922. 


** Derartige Uberlegungen finden sich auch schon in einer Arbeit yor 
H. N. Russell und J. Q. Stewart, Astrophys. Journ. 59, 197, 1924. Vel. zun 
folgenden auch Russell, Dugan, Stewart, Astronomy 2, 574ff., Boston, Ginr 
& Co., 1927. 

*** Die folgenden Rechnungen [Gleichung (1) bis (8)] rithren von E. A. Miln¢ 
(Il.c. 8. 233) her. Zur Bequemlichkeit des Lesers stellen wir die wichtigsten Formels 
hier nochmals zusammen. 


**** Von der auBeren Grenze der Chromosphire nach innen gerechnet. o is! 


das Integral iiber Streuungskoeffizient x Schichtdicke senkrecht zur Schichtuns 
genommen. 
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Die ,Ergiebigkeit« J (6) ist proportional der Strahlungsdichte in 
der Tiefe 6. Damit Strahlungsgleichgewicht besteht, muS die , Konti- 
nuititsbedingung< : 
| 


22 702 
1 
T=, |[tsinoas + | r'sinoad| Q 
0 0 


erfullt sem. Die Grenzbedingungen unseres Problems sind folgende: 

1. An der auBeren Grenze der Chromosphare ist die Intensitat der 
einfallenden Strahlung gleich Null, d.h. J’ (0, #) = 0. 

2. An der inneren Grenze der Chromosphire sei die aus der Photo- 
sphire einfallende kontinuierliche Strahlung gegeben durch die abgebrochene 
Kugelfunktionenentwicklung 

. ee ae AOL ECOS ty) = (3) 

(Den Koeffizienten uw, entnehmen wir dabei den Messungen von Abbot* 

iiber den Helligkeitsabfall der Sonnenscheibe fiir verschiedene Wellen- 

lingen.) _ 

' Das im vorhergehenden charakterisierte Problem list Milne, indem 

er J und J’ in der Form a+ 6b cos ansetzt. Fiir die Ergiebigkeit J 
ergibt sich dann 

1 3 

J == i tl = 0). (4) 

Der ,Nettostrom“ F der Strahlung kann mit Hilfe der Grenz- 
bedingung 2. durch J, ausgedriickt werden. Milne findet (1.c. Gleichung 30’) 


SO gies DI ee z|2 
3 : 3 d ; 
rit te—| (oe ea ie | =—2 | Lived sin oa; (5) 
1 0 ; 


wo 6, die gesamte optische Dicke der Chromosphire bedeutet. 
Die Ausrechnung der Integrale liefert: 


u 1 
= lak eos Sa (6) 
( 3) 1+ gp (,) 
Dabei ist gm (6,) die Funktion: 
6 a we 
9(6,) =F {3 +e°-% 1+ 6) + +26) Hi(—6p)}. | 


Die schlieBlich an der Oberfliche der Chromosphire austretende 
Strahlung setzt sich zusammen aus der direkt von der Photosphiire durch- 


* HK. A. Milne,.1.c 8. 209. 
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dringenden Strahlung und der durch die Ergiebigkeit J (0) bestimmten | 
Ausstrahlung der Chromosphire selbst-—Es wird also: | 


TRONS) == L, e~ m1 seeF 1 [ T() e— see dg. Stas (8) 
4 ‘ 
Aus (8), (4) und (6) folgt schlieBlich durch einfache Rechnung: 
10, =% (1-8) 


3) Lit @@) 
4 g=on009 Cae ce Ra (9) 
Teen 1+ (6) 
3 


Diese Formel gestattet nun, die Intensitaét der aus einer Chromosphare 
der ,optischen Dicke“ 6, austretenden Strahlung als Funktion der durch w, 
gemessenen Diffusitat des kontinuierlichen Hintergrundes und des Winkels 
zu berechnen. Letzterer miSt zugleich die vom Beobachter aus gesehene 


,heliographische Breite“; in der Mitte der Sonnenscheibe ist # = 0, am 
Sonnenrande # == s 


Nachdem wir die allgemeine Strahlungsbilanz besprochen haben, bleibt 
noch die optische Dicke 6, der Chromosphare in Abhiingigkeit von der 
Wellenlange 4 festzulegen: Nach (1), Gleichung (1) wird: 

2 eAes N Hof 


Dabei ist + Bab ot (4 — A,)* 
e, m == Elektronenladung und -masse. 
e = Lichtgeschwindigkeit. 


4, = Wellenlange der betreffenden Spektrallinie. [Bei Dubletts 
kann im Zihler von (10) fiir A, mit geniigender Genanigkeit 
eine mittlere Wellenlinge eingesetzt werden. | 

i = Wellenlange der betrachteten Stelle. 

N = Anzahl der Atome pro em’. , 

H = Hohe der ,homogenen* Atmosphire. 

f — ,Oszillatorenstirke“ der Linie, d. h. Anzahl der der Linie 
zugeordneten Ersatzoszillatoren. 

Im folgenden werden wir uns zunichst auf die Resonanzlinien 
einfacher Spektren beschranken, da nur fiir diese die f (mach dem Thomas- 
Kuhnschen Summensatz) bekannt sind. Fiir die Resonanzlinien eines 
Dublettsystems ist bekanntlich f = 1/, bzw. /,, fiir die Grundlinie eines 
Singulettsystems ist f = 2%. Um die Theorie zu priifen und den Wert 


* Vol. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 411, 1926. Bes. S. 421. 
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von NH, der ja direkt die Anzahl der betreffenden Atome in der Sonnen- 
atmosphare bestimmt, fiir verschiedene Stoffe festlegen zu kénnen, hat 
‘Veriasser Messungen ausgetiihrt, tiber die im folgenden Abschnitt berichtet 
werden soll. 

§ 2. Photometrische Untersuchung des Intensitits- 
verlaufisin Fraunhoferschen Linien. Das im folgenden beschriebene 

| Photometrierungsverfahren schlieSt sich an eine vorhergehende Arbeit von 
_#H.v. Kliber* an. 

Mit Hilfe des Turmteleskops der Hinsteinstiftung wurde ein Sonnen- 
bild von 13cm Durchmesser auf den Spalt des grofen Gitterspektro- 
graphen** entworfen. Die Spaltweite wurde zu 0,05mm gewahlt. Um 

gleichzeitig das Sonnenspektrum und die Intensititsmarken zu er- 
halten, war wenige Millimeter vor dem Spalt ein rotierender Sektor mit 
sieben stufenférmigen Ausschnitten angebracht, so daS iibereinander acht 
Spektren (das ungeschwiichte Spektrum wurde noch mit aufgenommen) 
von je 1,5mm Héhe entstanden. Deren Intensititen*** waren (un- 
_geschwiichtes Spektrum — 2 gesetzt): 


Pe 0,8). OC LOAre O30 02 © 01 


Die Parallelitét des Spaltes wurde durch Querphotometrierung eines 
ohne Sektor aufgenommenen Spektrums gepriift. 

Photographiert wurde im allgemeimen in erster Ordnung. An 
Platten wurden fiir 4 > 5800 panchromatische Agtfa-, fiir ktirzere Wellen- 
langen Agfa-Réntgenplatten verwendet. Die Belichtungszeiten waren 
von der GréSenordnung zwei Minuten. Die Entwicklung erfolgte mit 
Agia Rodinal 1 : 20. 

Zur Photometrierung diente das lichtelektrische Registrierphoto- 
meter des Einsteinturms. (Beschreibung. siehe E. F. Freundlich, 1. c.) 
Der Gang einer Photometrierung war folgender: Zunichst wurde unter 
Benutzung der erwaéhnten Intensititsstufen fiir eine der betreffenden 
Spektrallinie benachbarte Gegend des kontinuierlichen Spektrums der 


* H.v. Kliber, ZS. f. Phys. 44, 481, 1927. 

** Wine eingehende Beschreibung der benutzten Instrumente vel. HE. F. Freund- 
lich, Das Turmteleskop der Einsteinstiftung, Berlin 1927. 

‘*** Die Anwendbarkeit des rotierenden Sektors in der photographischen Photo- 
metrie wurde durch eine Arbeit von A. E. Weber, Ann. d. Phys. 45, 801, 1914, 
nachgewiesen. Vgl. auch F.Goos, ZS. f. Phys. 31, 229, 1925. Hine Arbeit von 
H.M. Kellner, ZS. f. wiss. Phot. 24, 41, 1926, die zu andersartigen Ergebnissen 
kommt, diirfte einer schirferen Kritik nicht standhalten. Die Ergebnisse einer 
Untersuchung von R. Davis, Sc. Pap. Bur. of Standards 11, Nr. 528, 1926, 
lassen sich auf unsere Anordnung leider nicht anwenden. 
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Ausschlag des Registrierphotometers als Funktion der Intensitat bestimmt. 
Dann wurde das Spektrum mit Intensitét ,2 durchphotometriert und 
sodann zur Kontrolle die Schwarzungskurve nochmals aufgenommen. Die 
erhaltenen Me8punkte wurden auf Logarithmenpapier aufgetragen (die 
Intensitit in logarithmischer, die Ausschliage in linearer Skale) und 
graphisch interpoliert. 

Die Weite des Photometerspaltes, auf den die Platte fiinffach ver- 
groBert abgebildet wurde, betrug 0.2mm*, das Ubersetzungsverhiltnis 
des Photometers war 1:20. Um die Unabhingigkeit der Ergebnisse 
von der Weite des Spektrographen- und Photometerspaltes sowie vom 
Auflésungsvermégen der Apparatur nachzuweisen, wurde die sehr schmale 
Sr-Linie 4607 mit folgenden Anordnungen aufgenommen: 

1. Wie oben beschrieben. 

2. Spaltweite des Spektrographen 0,03mm. Eine nicht ganz ein- 
wandfreie Partie des Gitters wurde abgeblendet. Photometer unverandert. 

3. Spektrograph wie in 2. jedoch zweiter Ordnung. Photometer- 
spalt ~ 0,09 mm. 

Ks zeigte sich, da$ die Breite der Linie auf allen drei Aufnahmen 
genau dieselbe war. Die in der Mitte der Linie bleibende Restintensitat 
(vgl. I, § 4) nahm bei Ubergang von 1. zu 2. ein wenig ab. 2. und 3. 
ergaben genau dieselben Werte. Da die tibrigen hier betrachteten Linien 
die Sr-Linie 4607 an Breite erheblich iibertreffen, so diirfte die physi- 
kalische Realitét der nach unserer Methode erhaltenen Resultate sicher- 
gestellt sein. Die mittleren Fehler sind etwa 10 %. 

Die Dispersion wurde durch Anschlu8 bekannter Linien an die 
Rowlandschen Tafeln direkt fiir die Photometerkurven bestimmt. 
Sie betrug bei H, 1A == 14,5mm und nahm nach kirzeren Wellen- 
lingen (A ~ 4000 A) auf 1 A = 14,3mm ab. 


Nachtrag: Nach Abschlu8 der vorliegenden Arbeit erschien eine 


Untersuchung von M. Minnaert**, der die im Utrechter physikalischen 
Laboratorium ausgebildeten Methoden der Intensitiitsmessung auf das 
Sonnenspektrum anwendet und das von H. v. Kliiber und Verf, an- 
gewandte Verfahren kritisiert. Ich modchte daher auf die strittigen 
Punkte hier kurz eingehen. 

1. Es scheint mir nicht richtig zu sein, die Anwendung des rotieren- 
den Sektors allgemein zu diskreditieren, weil einige unzureichende 
Untersuchungen dariiber vorliegen. Die zitierte Arbeit von A. E. Weber 


* H. v. Kliber, l.c. 8. 498. 
** M.Minnaert, ZS. f. Phys. 45, 610, 1927. 
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umiaBt ein so grofes Beobachtungsmaterial, daB sie als beweisend an- 
zusehen ist: 

2. Die ,Geisterkorrektion“ diirite bei dem benutzten Potsdamer 
Gitter zu vernachlissigen sein, da seine Geister sehr lichtschwach sind. 

3. Der Einflu8 der Lichtstreuung in der photographischen Schicht 
diirfte die sonstigen MeBfehler nicht iiberschreiten. Man erkennt dies 
schon daraus, da8 die Spektren an der durch eine Spaltblende hervor- 
gerufenen Begrenzung des Spektrums scharf abschneiden. Die Differenzen 
zwischen Minnaert und den Potsdamer Messungen diirften zum 
Teil (mamentlich bei H,) in der etwas verschiedenen Festlegung des 
kontinuierlichen Hintergrundes zu suchen sein. Wie die verbleibenden 
Differenzen in den _ , Restintensitaten“ zu erkléren sind, ist zurzeit noch 
nicht sicher. Jedenfalls sieht man aus unseren Figuren, daf sie fiir 
unsere weiteren Schliisse ziemlich belanglos sind. Ohne auf die theore- 
tischen Betrachtungen Minnaerts einzugehen, méchte ich nur er- 
wahnen, daB, soviel ich sehe, die Juliussche Strahlenkriimmung bei 
unserem Problem keine merkliche Rolle spielt. In experimenteller 
Hinsicht scheint mir die allgemeine Ubereinstimmung zwischen den 
Resultaten von Minnaert und den hier vorgelegten wesentlicher als die 
verbleibenden spezielleren Differenzen. 

§ 3. Die Priifung der Theorie. Nach der in § 2 beschriebenen 
Methode wurden die in Tabelle1 angegebenen Linien ausphotometriert. 
(AuSerdem die Balmerlinien, auf die wir erst spiter zu sprechen kommen.) 

Um den Vergleich von Theorie und Beobachtung durchfiihren zu 
kénnen, miissen wir zunachst noch den Koeffizienten u, in (3), der den 
Helligkeitsabfall des kontinuierlichen Spektrums von der Mitte nach dem 
Rande der Sonnenscheibe charakterisiert, in Abhaingigkeit von der Wellen- 
lange kennen. Wie schon erwihnt, wurde wu, aus den Messungen von 
Abbot bestimmt. Es ergab sich fiir H, (A 6563) u, = 0,55, fiir NaD 
(A 5890 und 5896) uw, = 0,6; fiir die kurzwelligeren Linien kann in 
(9) mit geniigender Genauigkeit der Mittelwert u, = 0,78 gesetzt 
werden. 

Um die Theorie an die Beobachtungen anzuschliefSen, ist es sodann 
noch notwendig, in dem Ausdruck (10) fiir die optische Dicke der 
Chromosphiire den Faktor N.H festzulegen. (Da wir uns auf Resonanz- 
linien beschrinkt haben, sind die f, wie schon erwahnt, bekannt. Vel. 
auch Tabelle 1, Spalte 3.) Dieser Faktor ist aber direkt die Anzahl der 
iiber lem? der Sonnenoberfliche lagernden Atome des betreffenden 
Elementes. 
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Tabelle 1. 
° lonisierungss | Pi hea 
Xo in A f NieEts Or Ls spannung aaa bzw. de 
. Volt He 
: 2 
‘ . J) 5889,96 | *Is i ¢ | 3 
Na 1) 5895.93 | 1 | 0,026: | bi 2,46. 10 
| i 21 | 
{ 3961,54 | 2I5 | . 2 9 
Al \) 394403 1s J 0,070 | 5,96 3,09 . 10 
| | 
{ BOSo COM] vie | F . ee 
Cat 1 3968.46 5 | 23,3 | 11,86 2,24.10 
WW eeOT ary a eet ae nl | se 
Srt | 4215.52 15 | 9,021 | 10,70 3,63 . 10 
Es { 4554,04 | 2I9 | aly 
Ba || 4984.10 oaN 0,004 | 9,86 2,69. 10 
Gq Saas 4226,73 | 2 0,034 | 6,08 2,35 . 102 
Slee ees 4607,34 | 2 0,000 11 5,67 6,31 . 10? 


Ehe wir die dadurch gebotene Méglichkeit einer quantitativen Spektral- 
analyse weiter verfolgen, wollen wir die Theorie noch genauer mit der 
Erfahrung vergleichen : 

In den Fig. 1, 3...8 geben die Punkte die gemessenen Inten- 
sitaten*. Die ausgezogenen Kurven sind die nach (9) und (10) unter 


i 


Na D 
Sonnenmitte 


a 


l 1. J 
+7 Cte Bey +2 +9 On ene 
589593 _ 5889,96 
328-322 325'-32P, 
Fig. 1. 


Benutzung der in Tabelle 1, vierte Spalte angegebenen passend gewahlten 
.#H berechneten Intensitatskurven. Wie man sieht, ist die Wiedergabe 


* Die Intensitaét des kontinuierlichen Spektrums ist — 1 gesetzt. Bei der 
Auswertung der Registrierkurven wurde die Intensitit des kontinuierlichen Hinter- 
grundes im allgemeinen fiir den Bereich einer Registrierplatte (etwa 13 A) als 
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der, Fliigel “ der Linien geradezu frappant. Da8 die Intensitét in der 
Mitte der Linien nicht auf Null abnimmt, ist auf kleine Abweichungen* 
vom ,monochromatischen* Strahlungsgleichgewicht zuriickzufiihren. Uber 
deren physikalische Ursachen sind weitere Untersuchungen im Gange. 
',. Unsere Formel (9) gibt jedoch nicht nur die Intensitaétskurven der 
Spektrallinien in der Sonnenmitte (@ = 0), mit denen wir uns bis jetzt 
ausschlieBlich befaBt haben, richtig wieder, sondern enthalt auch eine 
Aussage iiber die Anderung der Linienform beim Ubergang von der 
Sonnenmitte zum Sonnenrand. 


NaD 
Sonnenrans 


+7 2 2 +2 +7 oy se fi 
$895,983 5889,96 
3?S-32P, 328-328 
Fig. 2. 


Um die Theorie weiter zu priifen, wurde also die Form der NaD- 
Linien fiir Sonnenmitte und Rand verglichen. Zu diesem Zweck wurde 
zunachst in der schon beschriebenen Weise das Spektrum der Sonnen- 
mitte unter Vorschaltung des rotierenden Sektors und dann mit derselben 
Belichtungszeit auf dieselbe Platte das Spektrum des Sonnenrandes mit 
radial zur Sonnenoberflache stehendem Spalt aufgenommen. 

Aui diese Weise ist es méglich, das Spektrum in verschiedener Ent- 
fernung yom Sonnenrand mit dem der Sonnenmitte quantitativ zu ver- 


konstant betrachtet. Eine Ausnahme bildete die Al-Linie 3961,54, die gerade in 
den ,,Fliigel* der Ca*-Linie '3968,46 fallt, und die Cat-Linien 3933 und 3968 selbst, 
die einen Bereich von fast 60 A iiberdecken, innerhalb dessen die Helligkeit des 
kontinuierlichen Spektrums unddie Plattenempfindlichkeit nicht véllig konstant 
bleibt. Schwache stérende Linien, die in die Fliigel der photometrierten starken 
Linien fielen, wurden ausgeglittet, was fast ohne Willkiir méglich ist. 

See L, §:4, 
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gleichen. Der Abstand der benutzten Stelle vom Sonnenrand kann dabei, 
was sehr wesentlich ist, auf der Platte selbst genau gemessen werden. 
Das Ergebnis einer im Abstand 0,0744 Sonnenradien (auf der 
Platte 4,80mm) vom Sonnenrand ausgefiihrten Photometrierung zeigt 
Fig. 2. Die Helligkeit des kontinuierlichen Spektrums der betreffenden 
Stelle ist dabei gleich 1 ge- 
setzt. Wie man sieht, ist 


auch hier die Ubereinstim- 
mung von Theorie und Expe- 
riment eine vollstindige. 
DaB die Form der 
Linien an Mitte und Rand 
sehr wenig verschieden ist, 


G5) 


kann als direkter Beweis 
der Theorie des Strahlungs- 
gleichgewichts _ betrachtet 
werden. Hatte man namlich 


a Sor ae Fou in der Sonnenatmosphire 
eres er aris einfach Absorption nach der 
Fig. 3. bekannten Formel 
J == J,¢- a 
(J, bzw. J = ein- bzw. ausfallende. Intensitat, k = Absorptionskoeffi- 
zient, 1 == durchlaufene Schichtdicke), so miiSten die Linien am Sonnen- 


rande, wo die in der Visierrichtung gemessene Dicke der Sonnenatmo- 
sphire ja viel gréBer ist als in der Sonnenmitte, erheblich breiter werden. 

Bei diesen Messungen wurde nebenbei auch fiir den zwischen den NaD- 
Linien gelegenen Teil des kontinuierlichen Spektrums das Intensitiétsverhdltnis 
zwischen Sonnenmitte und der erwahnten, 0,0744 Sonnenradien yom Rand ent- 
fernten Stelle gemessen. Es ergab sich im Mittel aus vier Messungen der Wert 
0,62 + 0,04. Aus den angefiihrten Messungen von Abbot, die nach einer vollig 


andersartigen Methode gemacht sind, erhalt man durch Interpolation 0,630, 
d.h. innerhalb der MeBgenauigkeit denselben Wert. 


Eine weitere Bestiitigung der Theorie bieten die Dubletts von Na, 
Ca”... Da die Oszillatorenstirken f dieser Linien, wie schon erwihnt, 
‘/, und */, sind, mtissen sich ihre Breiten (an Stellen gleicher Intensitat 
gemessen) wie 1: V2 verhalten. (Vel. I, $8. 800.) Unsere Figuren zeigen, 
da diese Forderung tatsichlich exakt erfiillt ist. 


$4. Astrophysikalische Auswertung der Ergebnisse. In 
diesem Abschnitt wollen wir aus den in Tabelle 1 angegebenen Zablen- 
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werten von N.#H einige Folgerungen iiber die Konstitution der Sonnen- 
atmosphire ziehen. 

Nach der Ionisationsformel von M. N. Saha kann man bekanntlich 
fiir ei Atom mit der Jonisierungsspannung J das Verhiltnis der neutralen 
undionisierten Atome x : x” (bzw. der ionisierten: zweifach ionisierten usw.) 
ohne weiteres in Abhangigkeit von der Temperatur 7’ und dem Partial- 
druck der freien Elektronen P, berechnen. Es ist némlich*: 

+ 
i ice 16.8. (12) 
x TE 
Dabei ist J in Volt, P, in Atmosphiren zu rechnen. Die Zahlenwerte 
von J sind in Tabelle 1, Spalte 5 angegeben. Nun kennen wir die Tem- 


peratur der Sonne aus Strahlungsmessungen zu: 


T = 5740.2-‘e — 48309 abs. **. 
‘ ; 
Andererseits kann aus Tabelle 1, Spalte 4 das Verhiltnis = =a 


tir die Elemente Ca und Sr direkt entnommen werden. (Dabei mui 


Ch 3968,46 (H) Ca. 3933,66 (K) 
428 - 42P, 42S—42P, 


l | ys eel. | 
+10 0 -70 +20 +10 © 0 -10 4 
Fig. 4. 


allerdings die vereinfachende Annahme gemacht werden, daS die physi- 
kalischen Verhialtnisse durch die ganze Chromosphire konstant sind.) Es 
ist also méglich, den Partialdruck P, der freien Elektronen in der Chromo- 


* Von den statistischen Verbesserungen der Sahaschen Formel sehen wir 
ab, da die Festlegung der betreffenden statistischen Gewichte noch nicht ganz 
sicher erscheint. Die dadurch in die Rechnung gebrachte Unsicherheit diirfte 
einen Faktor 2 nicht iibersteigen und ist also vorerst ziemlich belanglos. 

** Wegen des bekannten Faktors 2—*/s vel. z.B. A.S. Eddington, The 
internal constitution of the stars, Cambridge 1926, S. 323. 
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sphare nach (12) zu berechnen. Man erhalt fiir Ca den Wert 3,4. 10-7 Atm. 
und fiir Sr 3,3.10-¢Atm., also zwei nicht sehr verschiedene Zahlen. 
Daf Sr einen etwas hoheren Druck ergibt als Ca, ist ohne weiteres ver- 
stiindlich, da Cain der Chromosphire erheblich gréBere Héhen erreicht als Sr. 


7 


5 


ha 


0 a 
Ca 4226, 73 
TE. 


Fig. 5. 


7 i 


G5, 95 
it i } { =A 
405 0-G5 +65 0-05 4 4O5 0-026. 
SP 4215,52 SP 409274 Sr 60734 
525 -52P 528-52 P, 57S -5'P 
Fig. 6, Fig. 7. 


Die im vorhergehenden entwickelten Anschauungen geben uns nun 
vollends die Mittel an die Hand, um eine quantitative Spektralanalyse 


7 


a5 


i 


fo} 


! 


Fig. 8. 


- 54 am 
+7 +05 0-054 +95 0 -05A 
Ba 493410 BA YS5404 
6°S-62P 645-688, 


der Sonne beziiglich der angegebenen Ele- 
mente durchzufiihren. 

Die in Tabelle 1 angegebenen Werte V. H 
bestimmen die Haufigkeit der betreffenden Ioni- 
sationsstufe in der Sonnenatmosphiare. Nun ist 
aber, wie man schon lange wei8, z.B. Na auf 
der Sonne gréStenteils in Form von Nat und 
nicht von Na vorhanden. Da wir aber Tem- 
peratur und Partialdruck der freien Elektronen 
in der Chromosphire kennen (im folgenden 
rechnen wir mit dem Mittelwert von 10—¢ Atm.), 


so kénnen wir nach der Sahaschen Formel 
+ 


ohne weiteres den Wert = und damit auch die 


Gesamtzahl der Na-Atome angeben. In Tabelle 1, 


Spalte 6 sind nun fiir die betreffenden Elemente die Zahlenwerte von 


+ i+ 
r ptt 


= 


x x 
— bzw. — ben. 
7 DAW. — > angegeben 


Man sieht, daS Na und Al gréBtenteils einfach 
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ionisiert sind. Andererseits erkennt man aber, da8 z. B. Ca nicht nur in sehr 
geringem Umfang zweifach ionisiert ist, sondern ebenso wie Sr und Ba 
zum weitaus iiberwiegenden Teil in einfach ionisiertem Zustande vorkommt. 
Um also die Haufigkeit (so wollen wir die Anzahl der tiber | cm? der 
Sonnenoberflache lagernden Atume kurz bezeichnen) der angegebenen 


+ 


Elemente zu berechnen, miissen wir bei Na und Al die Werte V.H <u 
x 


fiir Ca, Sr und Ba einfach die N.H-Werte der einfach ionisierten Atome 
benutzen. Die so erhaltenen Zahlen sind in der folgenden Tabelle 2, 
Spalte 2 zusammengestellt : 


Tahelle 2. 
a Haufigkeit | Ho6he in der ) Mittlerer 

~Haufigkeit = A 

Sere ree eae oes + Patieldeack 
Bee ee 4. 1088 |. 68. TO 1 .108 | 42 .10-8 
ie «choy &. hl ey 40 1G: 8,6 
Caregen sgt | 28 32 14 1 ia 
Sree 2" | 0,021 0,02 6 | 0,0023 
Base. 5 | 0,004 0,005 it 0,0026 


Zum Vergleich sind in Spalte 3 die von C. H. Payne* geschitzten Werte 
angegeben. Diesen liegt die Voraussetzung zugrunde, da8 die durch- 
schnittliche chemische Zusammensetzung aller Sterne dieselbe ist; die 
Hanufigkeit wird dann aus dem erstmaligen Auftreten der Linien des 
betreffenden Elementes in der Reihe der Spektraltypen erschlossen. Die 
Ubereinstimmung der beiderseitigen Resultate ist iiberraschend gut und 
bildet eine starke Stiitze der schon verschiedentlich vertretenen Ansicht, 
da8 das Mischungsverhiltnis der chemischen Elemente im ganzen Weltall 
konstant ist. Die physikalische Deutung dieses merkwiirdigen Befundes 
stellt uns vor ein tiefes Ritsel der Kernphysik. ' 

Zum Schlu8 sind in Tabelle 2 noch die von den angegebenen 


Elementen in der Chromosphire erreichten Héhen** H angegeben. Die 
3 + 


Kenntnis der Haufigkeit N-H bzw. V-H .* und der Hihe H gestattet, 
x 


den mittleren Partialdruck des betreffenden Elementes in der Sonnen- 


* C. H. Payne, Stellar Atmospheres, Cambridge (Mass.) 1925, Tabelle 28. 
Um die von Payne gefundenen relativen Haufigkeiten mit den vom Verf. er- 
haltenen Zahlen vergleichen zu kénnen, wurden erstere mit einem Faktor 2. 10!* 
multipliziert. 7 
** Nach S.A. Mitchell, Astrophys, Joura. 38, 407, 1913. 
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atmosphire zu berechnen*. Die so erhaltenen Werte sind in Tabelle 2, 
Spalte 4 angegeben. Wie zu erwarten, sind die gréferen Werte von der 
GréBenordnung des Partialdruckes der freien Elektronen, da die an- 
gegebenen Elemente ja zum tiberwiegenden Teil einfach ionisiert sind. 


$5. Die Wasserstofflinien. Ein besonders merkwiirdiges 
Resultat ergab die Untersuchung der Wasserstofflinien H,, Hs, Hy und Ay. 
Die Intensititskurve von H, (Fig. 9) la8t sich noch ziemlich gut durch 
die Strahlungsdampfungskurve** darstellen. Die kleine Asymmetrie 


He 
6562.80 


1 | ! 1 | | eel 
ae +3 +2 can 0 al -2 +3 A 


Fig. 9. 


ihrer Fliigel kann méglicherweise noch auf schwache stérende Linien 
zuriickgefiihrt werden. 

Geht man nun zu den héheren Seriengliedern Hg, H, und Hy iiber, 
so zeigt sich, da8 diese auch nicht annaéhernd durch unsere Theorie dar- 
gestellt werden kénnen. (Vgl. Fig. 10 bis 12.) Ihre Intensitaétskurve 
nihert sich vielmehr einer Y-artigen Form. Versucht man trotzdem, wie 
es in unseren Figuren geschehen ist, die Beobachtungen an die Theorie 


* Hierauf machte mich Herr Professor Bottlinger-Neubabelsberg freundlich 
aufmerksam. 

** Daf die Annahme ,monochromatischen* Strahlungsgleichgewichtes auch 
fiir ,penultimate lines“, wie die Balmerlinien, naiherungsweise erfillt sein dirfte, 
geht schon aus folgendem hervor: Hatte man streng thermodynamisches Gleich- 
gewicht, so waren die Absorptions- und Emissionsprozesse fiir jede bestimmte 
Frequenz gleich hiufig, wie aus der Einsteinschen Ableitung des Planckschen 
Strahlungsgesetzes direkt hervorgeht. Da die Verhiltnisse in der Sonnenchromo- 
sphare vom thermodynamischen Gleichgewicht nicht sehr abweichen, so wird auch 
unsere Behauptung naherungsweise erfiillt sein. 
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anzuschliefen, so stéSt man auf neue Widerspriiche. Man erhalt niaimlich 
die in Tabelle 3, Spalte 2 angegebenen Werte von NV. #H.f. 


Tabelle 3. 
| Ve 
HNGOLEL I LORLSy | theoret. 
nach Sugiura 

Jib, | 0,070 0,64 
Hs 0,051 0,12 
Hy | 0,064 0,045 
Hs | 0,072 0,022 


Da alle Balmerlinien von demselben Atomzustand ausgehen, mu8 
N..H fiir alle denselben Wert haben, man kann also die Verhiltnisse ihrer 
f ermitteln. Man erhilt so (fy, willktirlich — 1 gesetzt): 
par ei pgs id me eed Oy 
fF Ses O73 OO W210; 
Andererseits kann man die f fiir die Wasserstofflinien nach der Quanten- 
mechanik berechnen* und erhalt folgende Verhiltnisse : 
Avs He Hy : Hs, 
f ~ 1:0,19: 0,07 : 0,03. 
Wie man sieht, sind die ,astrophysikalischen“ f der héheren Serien- 
glieder viel zu grof, die Linien also zu breit. 
7 


95; 
f 
z Ae 
4867, 33 
i ! 
7) +4 


Fig. 10. 


Dieses Verhalten der Wasserstofflinien ist nun sehr verstandlich ; sie 
sind namlich gegen elektrische Stérungen (Starkeffekt) und Beeinflussung 


* Y. Sugiura, Journ. de phys. (6) 8, 113, 1927. 
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durch Nachbaratome bzw. -elektronen duferst empfindlich, und zwar 
wachst die Empfindlichkeit in der Reihe.H,, Hp, H,, Hg stark an*. 
Wir kénnen also das beobachtete Verhalten der Wasserstofflinien dahin 
interpretieren, da8 die elektrischen Stérungen durch Nachbaratome™* so 
stark sind, daB zwar H, noch kaum merklich, die héheren Serienglieder 
dagegen schon stark beeinflu8t werden. 

Nehmen wir an, daS die Breite von H, noch im wesentlichen durch 
Strahlungsd’mpfung bestimmt ist, so kénnen wir mit Hilfe des ,quanten- 


7 7, 


05} OS 
[- 4107, 14 
a l ! : 
12°F OF i ee eee ee ee ac 
Fig. 11. Fig. 12. 
theoretischen* fy, = 0,64 zunichst die Haufigkeit der im zweiquantigen 


Zustand befindlichen H-Atome berechnen. Es ergibt sich: 

Nyt == OO LO 
Setzen wir die Anzahl der im Grundzustand befindlichen Atome gleich 
N,.H, so ist im thermischen Gleichgewicht 


ee 

N,-H= NOH 6 ki (13) 
A71 . 

Dabei sind g, und g, die statistischen Gewichte des ein- bzw. zwei- 

quantigen Zustandes, v bedeutet die Anregungstrequenz des zweiquantigen 

Zustandes. Man findet 


N,H = 0,011. 1018 = et ~ 1026, 


* Vel. die fir gleiche Feldstairke gezeichneten Aufspaltungsfiguren bei 
A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Braunschweig 1924, 8. 373. 

** Kine Abschaitzung von H. N. Russell und J.Q. Stewart, Astrophys. Journ. 
59, 197, 1924, ist in gréBenordnungsmabiger Ubereinstimmung mit unserem Befund. 
Vel. auch A. S. Eddington, l.c. 8.354 u. 355. 


Uber die Struktur der Fraunhoferschen Linien usw. 781 


Wasserstoff wire also z. B. etwa 5. 10° mal haufiger als Ca. C.H. Payne 
(l.c.) findet ebenfalls ~ 10°. Diese zunichst sinnlos erscheinende 
Haufigkeit von Wasserstoff findet teilweise ihre Erklarung in einer 
Bemerkung von S.Rosseland*, die zeigt, da bei Beriicksichtigung 
’ der elektrostatischen Krafte im Aufbau eines Sternes sich Wasserstoff 
tatsichlich an der Oberfliiche anhiufen mu, wihrend sich die schwereren 
Elemente durch den ganzen Stern ziemlich gleichma8ig verteilen. 
Nimmt man die Héhe der Wasserstoffchromosphire zu 8000 km 
= §.10%cm an, so ergibt sich ein mittlerer Wasserstoffpartialdruck von 


0,08 Atm. —= 60mm He. (14) 


Die fiir stellare Verhiltnisse auBerordentliche Héhe dieses Druckes diirfte 
kaum reell sein. Offenbar ist die Anwendung des Boltzmannfaktors 
in (13) wegen irgendwelcher anomaler Anregungsverhiltnisse nicht 
statthatft. 

Die Beobachtung, dai H, noch ziemlich ungestért ist, wihrend die 
folgenden Balmerlinien schon merkliche Druckverbreiterung zeigen, gibt 
iibrigens nachtraglich eine weitere Begriindung unserer Annahme, dal die 
Breiten der Fraunhoferschen Linien mit Ausnahme der héheren Glieder 
der Balmerserie nicht durch Druckeffekte hervorgerufen werden. Die 
Kmpfindlichkeit der Terme komplizierterer Atome gegen elektrische 
Felder und Druck ist nimlich, wie man aus terrestrischen Versuchen wei8, 
um GréBSenordnungen geringer als die der Wasserstofflinien. 

Zum Schlu8 méchte ich nicht versiumen, Herrn Professor 
E.F. Freundlich, Herrn Dr. H, y. Kliiber und allen Mitarbeitern des 
Einsteinturmes fiir mannigfache Forderung dieser Arbeit meinen wirmsten 
Dank auszusprechen. Der Notgemeinschaft deutscher Wissenschaft bin 
ich fiir die Gewihrung eines Stipendiums zu grofem Dank~ verpflichtet. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik. 
* S. Rosseland, Monthly Notices 85, 541,1925. Vgl. auch E.F. Freundlich, 
Erg. d. exakt. Naturwiss. 6, 35, Berlin 1927. 
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Uber das Emissionsspektrum des Sonnenrandes. 
Von Albrecht Unséld in Munchen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Dezember 1927.) 


Die Theorie des Strahlungsgleichgewichtes wird auf die Sonnenchromosphire an- 
gewandt. Die Ergebnisse werden mit Beobachtungen von Hale, Adams und 
Verfasser verglichen. 


Einleitung: Wenn man den Sonnenrand im Spektroskop mit senk- 
recht zur Sonnenoberfliiche stehendem Spalt beobachtet, so sieht man be- 
kanntlich, da8 auSerhalb der Photosphire die Absorptionslinien des 
gewohnlichen Sonnenspektrums in Emission tibergehen. 

In der Literatur begegnet man tiberall der Behauptung, die Emissions- 
linie schlieBe unten direkt an die Absorption an und werde in héheren 
Schichten schmiler. Als Erklirung wird Druckeffekt herangezogen, der 
in den unteren, dichten Schichten stiirker sei, als in den oberen, diinnen 
Lagen. DaB diese Angaben theoretisch unrichtig sind, ist nach den heu- 
tigen Anschauungen iiber den Bau der Sonnenatmosphiire ohne weiteres 

klar; aber auch die _ beschriebene 
$y +8 zum Beobachter Beobachtung iiber die Struktur der 


Emissionslinie ist, wie wir zeigen 
werden, nur auf Benutzung unzu- 
reichender Apparaturen  zuriickzu- 
fithren. 

Im folgenden werden wir das 


Fig. 1. 


Problem zuniichst auf Grund der 

Theorie des Strahlungsgleichgewichtes theoretisch untersuchen. Ein 

zweiter Abschnitt soll dann iiber die Ergebnisse der Beobachtungen 
berichten. 

$1. Theoretische Behandlung des Emissionsspektrums. 

Wahrend es zur quantitativen Erklarung des Absorptionsspektrums der 

Sonne hinreicht, die Sonnenatmosphire als eben geschichtet anzusehen, 

mu man bei der Behandlung des Sonnenrandes zum Kugelproblem 
iibergehen. 

Der Radius der Photosphire sei R (siehe Fig. 1); die Gesamthéhe 

der Chromosphiire gleich H. Deren Dichte betrachteten wir zur Ver- 
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eintachung als konstant. Ihr Streuungskoeffizient in der Nahe eimer Linie 
der Wellenlange 2, ist dann *: 
Esc i 

3m? ct(A — A,)° 
Wir berechnen nun die Liinge eines im Abstand y von der aiuSeren Grenze 
der Chromosphire tangential verlaufenden Sehstrahles (—£y bis + &y in 
Fig. 1). Der durch die Koordinate & —= MP (siehe Fig. 1) charakteri- 
sierte Punkt P habe von der auBeren Begrenzung der Chromosphire den 
Abstand h. Dann ist 

= (R+H—h?—(R+ Hy) 

Da R die anderen GréSen erheblich tibertrifit, erhalt man daraus mit 


$ 


geniigender Genauigkeit: 
2 : 
Spee ) 
Nun weifi man aus der Theorie des Strahlungsgleichgewichtes, da8 die 
Ergiebigkeit einer Sternatmosphiire der Dicke H in der Tiefe h gegeben 


ist durch **: 


(0) 


1+ 38h 3) 


J, ist dabei niherungsweise die Intensitat des am Sonnenrand beobachteten 
kontinuierlichen Spektrums ***. 

Die beobachtbare Helligkeit J des Randspektrums ist nun gegeben 
durch das von — &, bis + &, erstreckte Integral tiber J(£)e—*Gu—®, 
Der zweite Faktor tragt- dabei-der Schwachung des Strahles in der bis 
zum Austritt aus der Chromosphire durchlaufenen Schicht Rechnung ****, 
Man erhilt also: 
fy = V2Ry 


Hee | J (€) {e- #8 + e—8€H +9) sdé. 


* Wegen der Bezeichnungen vgl. die vorhergehende Abhandlung S. 765 (im 
folgenden als. A zitiert) Gleichung 10. 
** Vel. E.A.Milne; Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 228, 201, 1922 und 
A. Gleichung (4) ff. Daf wir in unserem Kugelproblem die Ergiebigkeit vom 
ebenen Fall iibernehmen, diirfte wegen R > H wohl cine ausreichende Approxi- 
mation sein. Im Nenner von (3) hatte streng genommen statt s.H eine komplizierte 
Funktion y(s H) [vgl. A. Gleichung (6)| zu stehen. Wie jedoch Milne l. c. zeigt, 
kann sie namentlich fiir kleine s. H, auf die es im folgenden besonders ankommt, 
mit grofer Genauigkeit durch s.H approximiert werden. 
*** Wenn man den Anwendungsbereich des ebenen Problems bis zum Sonnen- 
rande ausdehnt. 
**** Vel. auch A.S, Eddington, The internal constitution of the stars, S. 323. 
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Setzt man in diese Formel fiir J den Ausdruck (3) ein, wobei h durch (2) 
als Funktion von & dargestellt wird, so ergibt sich 
ae WeRy 
ita (14 Sey 
é=0 
En == | 2Ry ist dabei der Wert von &, bei dem der Sehstrahl in die 
Chromosphire eintritt bzw. sie verlaBt. 


J, 
tae sad, 


I= al fesé 4 etl sdé& (4) 


3 
an? 


Das Integral (4) la8t sich durch partielle Integration ohne weiteres 
auf die bekannten Integrale der Hyperbelfunktionen* zuriickfiihren und 
ergibt schlieBlich: 


T= mat sat? sa) 20 RH (1 eee 6) 


Durch diese Formel ist die am Sonnenrand beobachtete Intensitat in Ab- 


hangigkeit von Hohe und Streuungskoeffizient der Chromosphiare einerseits 
und vom Abstand der Visierlinie vom Sonnenrand andererseits bestimmt. 

§ 2. Vergleich mit den Beobachtungen. Um ein Bild von 
der durch (5) beschriebenen Intensitatsverteilung zu erhalten, wenden 
wir sie auf die Wasserstofflinie H, an. Wir benutzen dabei folgende 


Zahlenwerte: Sonnenradius R — 7.10%cm 


Hohe der Wasserstoffchromosphire ** H = 8.10® cm. (6) 

Den Streuungskoeffizienten s (Gleichung 1) kann man aus der Breite 
der H,-Absorptionslinie bestimmen *** und erhialt so 

A OF —10 
y= 82510 a 
(A x, Ao) 7 : 
wobei 4, == 6562,80 A die Wellenlange von H., 4 aber die Wellenlinge — 
bedentet, in deren Licht gerade beobachtet wird. [4 und 4, sind in ar 
chung (7) in A zu messen.] 

In Fig. 2 (oberer Teil) haben wir nun rates Zugrundelegung dieser 
Zahlenwerte nach Gleichung (5) die Kurven gleicher Helligkeit des Bildes 
konstruiert, das man erhalt, wenn man die Wasserstoffchromosphire mit 
senkrecht zum Sonnenrand gestellten Spalt spektroskopisch beobachtet. 


(Die an die Kurven geschriebenen Zahlen geben die Helligkeit bezogen 
ated == 15) 


pom Ua see und F. Emde, Funktionentafeln, Leipzig 1909, 8. 12. 
** Nach S.A. Mitchell, Astrophys. Journ. 88, 407, 1913. 
av* Vel: A. Die dort am Schlu8 von § 5 erwahnte Schwierigkeit spielt hier 
Keine Rolle, da es fiir uns jetzt nur auf die direkt aus der Erfahrung ermittelte 
Haufigkeit der im zweiquantigen Zustand befindlichen Wasserstoffatome ankommt. 
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Als Abszissen sind die Wellenlingendifferenzen 2— 4, in A auf- 
getragen, als Ordinaten die Héhen H — y iiber der Photosphire in Kilo- 
meter. Zum Vergleich sind darunter die entsprechenden Isophoten fiir 
das Absorptionsspektrum des Sonnenrandes aufgezeichnet *. Man muB also, 
wie aus der Figur direkt hervorgeht, zu beiden Seiten der Absorptions- 
linie je eine helle Emission beobachten, wahrend die Linienmitte entgegen 
alteren Behauptungen auch im Spektrum der Chromosphire dunkel bleibt. 

Um diese Folgerungen der Theorie zu priifen, wurden im Oktober 1927 
am Turmteleskop der Einstein-Stiftung in Potsdam Aufnalimen des Chromo- 
sphirenspektrums gemacht. 

Es wurde ein Sonnenbild von 13cm Durchmesser aut dem Spalt des 
grofien Gitterspektrographen ** entworfen, und zwar so, daf die Sonnen- 


oberflache den Spalt senkrecht schnitt. Die Aufnahmen wurden in erster 
Ordnung (Dispersion ~ 1,4 A/mm) mit panchromatischen Agfaplatten 
gemacht. Als Entwickler diente Agta Rodinal 1:20. Fig.3 zeigt eine 
etwa fiinffache VergréSerung *** (auf Agfa ,Kontrast“-Platte) einer 
derartigen Aufnahme. 

Die beigezeichneten Skalen geben die Wellenlingendifferenzen und 
die Héhe, um den Vergleich mit der theoretischen Fig. 2 zu erméglichen. 
Die untere Begrenzung des Spektrums in Fig. 3 ist durch eine Spaltblende 
erzeugt. Der Vergleich der Chromosphire (oben) mit diesem kiinstlichen 
Rand (unten) zeigt klar, daB die beschriebenen ,Schwiinzchen* nicht durch 
photographische Effekte vorgetiuscht sein kiénnen. Ubrigens ergaben auch 


* Dabei wurde der Hinfachheit wegen mit der fiir das ebene Problem ab- 
geleiteten Formel [A. Gleichung (9)| gerechnet. Die Abweichungen vom Kugel- 
problem diirften fiir das Absorptionsspektrum ziemlich gering sein. 

** Beschreibung vgl. H.F.Freundlich, Das Turmteleskop der Einstein-Stiftung, 
Berlin 1927. 

*** Wiir deren Anfertigung méchte ich Herrn Werkmeister Hermann vom astro- 
physikalischen Observatorium auch hier herzlich danken. 
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visuelle Beobachtungen von Herrn Prof. Freundlich und Verfasser genau 
dasselbe Bild wie die photographischen,Auimahmen. 

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beob- 
achtung eine vollstiindige, sofern man von der noch nicht ganz erklarten 
in der Linienmitte iibrigbleibenden Restintensitét absieht, die hier wie im 
Absorptionsspektrum auftritt. Durch zahlreiche Aufnahmen, die an ver- 


10000 Km. 


Fig 3. 


schiedenen Stellen des Sonnenrandes und an verschiedenen Tagen gemacht 
wurden, konnte Verfasser nachweisen, daB die beschriebene Erscheinung 
durchaus dem ,normalen“ Sonnenrande zuzuordnen ist und nicht etwa von 
Protuberanzen oder Fackeln herriihrt. Die in der Einleitung erwihnten 
irrtiimlichen ‘lteren Beobachtungen diirften wohl darauf zuriickzufiihren 
sein, daf bei geringem Auflésungsvermigen des Spektroskops die beiden 
Emissions-,,Schwiinzchen* nicht mehr getrennt werden kénnen 

Eine weitere Priifung unserer Theorie gestatten weiterhin dltere 
Beobachtungen von G.E. Hale und W.S. Adams*. 


* G.E. Hale und W.S. Adams, Astrophys. Journ. 30, 222, 1909. 
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Beobachtet man das Chromosphirenspektrum nicht mit radialem, 
sondern mit tangentialem Spalt, so photographiert man sozusagen einen 
Querschnitt durch die Isophoten von Fig.1. Die Intensitat hat dann 
zu beiden Seiten der eigentlichen Lage der Linie (A,) ein Maximum, 
d.h. die Linie zeigt Selbstumkehr*. Man iiberlegt sich leicht, da8 bei 
eleichem y und H der Abstand der beiden , Komponenten“ einer Linie 
proportional VNf sein mu8, wo N die Anzahl der betreffenden Atome 
pro cm® und f die ,Oszillatorenstirke* der betreffenden Linie bedeutet. 
In dem Ausdruck (1) fiir den Streuungskoeffizienten kommt namlich nur 
die Kombination — pee 
(A — Ay)? 
Andererseits ist aber die Breite der Absorptionslinien im Sonnen- 
spektrum cet. par. proportional / Nf; d.h. die ,Aufspaltung“ der Selbst- 
umkehr im Emissionsspektrum der Chromosphare ist proportional der 


vor und dies enthalt eben unsere Behauptung. 


Breite der entsprechenden Absorptionslinie. Anderungen in y und H, 
deren Wirkung sich wegen der Kompliziertheit der Formel (5) allgemein 
schwer iibersehen li Gt, diirften diesen Schlu8 wenig modifizieren. Bei H, 
jedenfalls ist nach Fig. 1 die ,Aufspaltune* der Selbstumkehr von y nur 
sehr wenig abhingig. Unsere Uberlegungen erfahren eine véllige Be- 
stiitigung (zum mindesten in qualitativer Beziehung) durch die schon er- 
wihnte Arbeit von G.E.Hale und W.S.Adams. Diese stellten tat- 
sichlich fevt, dafi bei Anwendung geniigender Dispersion alle stirkeren 
Linien im Emissionsspektrum der Chromosphire Selbstumkehr zeigen. 
Zum Beispiel sind in dem Wellenlingengebiet 4 4491,45 bis 4584,11 A 
siimtliche Linien, deren Intensitét 7 in der Rowlandschen Skale > 5 
ist, in zwei Komponenten aufgespalten. Fiir 2< 1< 4 ist noch die 
Hiltte der Linien selbstumgekehrt und die noch schwacheren Linien sind 
meist einfach. Wenn die schwachen Jinien nicht in Selbstumkehr beob- 
achtet werden, so heift dies natiirlich nur, da die Weite ihrer Auf- 
spaltung das Auflésungsvermigen des Spektrograpken unterschreitet. 

Eine eingehendere Beobachtung der hier beschriebenen Erscheinungen 
ist fiir kommenden Sommer vorgesehen und verspricht weitere interessante 
Ergebnisse titber den Aufbau und die Zusammensetzung der Chromosphire. 

Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. E. F. Freundlich- Potsdam 
fiir sein dauerndes Interesse an dieser Arbeit herzlich danken. Der Not- 
gemeinschaft deutscher Wissenschaft méchte ich fiir die Gewihrung eines 
Stipendiums meinen besten Dank aussprechen. 


* Damit diirfte iibrigens zum erstenmal ein Fall von Selbstumkehr gefunden 
sein, der einer quantitativen Behandlung fahig ist. 
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Uber die Sattigung des lichtelektrischen Primarstromes 
in Kristallen. 
Von Werner Flechsig in Gottingen. 


Mit 8 Abbildungen: (Hingegangen am 12. Dezember 1927.) 


Die Arbeit bringt einen weiteren experimentellen Beweis dafiir, daf man die licht- 

elektrische Leitung in allen Kristallen einheitlich behandeln kann, gleichgiiltig, 

welche Art optischer Absorptionsprozesse die im lichtelektrischen Primarstrom 
beobachteten Elektronen liefert. 


§ 1. Aufgabe. In ihren Untersuchungen iiber lichtelektrisch 
leitende Kristalle haben Gudden und Pohl zunichst zwei Gruppen 
unterschieden * : 

1. Kristalle hoher Lichtbrechung (etwa n > 2), bei denen die wirk- 
same Lichtabsorption im Grundmaterial stattfindet. (Beispiele **: Zn3, 
Diamant, T1Cl, Selen). 

2. Kristalle niedriger Lichtbrechung, die erst durch bestimmte 
Fremdfarbungen zu lichtelektrischen Leitern werden. (Beispiele: 
Alkalihalogenidphoshore ***, uva. ,gelbes“ Steinsalz). 

Im Laufe der Zeit ist es dann Gudden und Pohl schrittweise 
gelungen, die Beobachtungen in beiden Kristallgruppen weitgehend ein- 
heitlich zusammenzufassen. Insbesondere konnten sie in beiden Fallen **** 
die charakteristischen Erscheinungen des lichtelektrischen Primar- 
stromes nachweisen: die traigheitslose Abwanderung der vom Licht 
abgespaltenen Elektronen (,negativer Primarstromanteil*) und ihren 
Ersatz durch Warmebewegung oder Einwirkung ,langwelligen“ Lichtes 
(,positiver Primirstromanteil*). 

SchlieBlich verblieb als letzter noch der folgende Unterschied: 

Bei der ersten Gruppe, den Kristallen hoher Lichtbrechung, lef 
sich der lichtelektrische Primirstrom mit wachsender Spannung sattigeny. 
Gudden und Pohl deuteten diesen Sattigungsstrom dahin, daf bei 
gentigend hohen elektrischen Feldstarken simtliche im Kristallinnern 
durch absorbierte Lichtquanten frei gemachten Elektronen die Elektroden 
erreichen. Eine starke Stiitze ihrer Autfassung war die Tatsache, daf sie 


* B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 16, 170, 1923. 
** Vel. B. Gudden und R. Pohl, ebenda 16, 42, 1923. 
*** Vol. R. Pohl und E. Rupp, Ann, Phys. (4) 81, 1161, 1926. 
**** Zum Beispiel B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 35, 243, § 6, 1925. 
y+ B. Gudden und R. Pohl, ebenda 6, 248, 1921. 
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im Grenzfall fiir jedes absorbierte Lichtquant ein Elektron, also, kurz 
gesagt, das Quantenaquivalent nachweisen konnten *. 


Bei den Kristallen der zweiten Gruppe hingegen gab es keine 
Andeutung einer Sattigungsspannung. Alle Beobachter fanden tiberein- 
stimmend die Giltigkeit des Ohmschen Gesetzes**, und zwar zuletzt 
im gelben Steinsalz sogar noch bei einer Feldstiarke von 73000 Volt/cm ***. 
Dabei durchliefen die Elektronen keimeswegs die ganze Kristalldicke. 
Ihr Hangenbleiben nach kurzer Laufstrecke konnte von Gudden und 
Pohl**** sowie in meiner Dissertation + direkt nachgewiesen werden. 
Ein Vergleich der Elektronenausbeute mit dem Quanteniquivalent lief 
die Gréfe dieser Laufstrecke abschitzen. Sie ergab sich bei 2000 Volt/em 
m etwa 0,3 wT. 

In der vorliegenden Arbeit gelingt es nun, die lang 
gesuchten Sattigungsstréme auch fiir einen Kristall mit Fremd- 
farbung einwandfrei nachzuweisen und damit den letzten 
wesentlichen Unterschied in den Primarstromerscheinungen 
zwischen beiden Kristallgruppen zu beseitigen. 


Der Weg, der zum Ziele fiihrte, war kurz der foleende. Gudden und 
Pohl hatten geschwankt, welche physikalische Bedeutung der Sattigungs- 
spannung bzw. Sattigungsfeldstirke zuzuschreiben seiyjy. Sie hatten 
es offen gelassen, ob das elektrische Feld beim Ent weichen des Elektrons 
aus dem Mutteratom oder bei seiner Weiterfiithrung durch den 
Gitterbau die entscheidende Rolle spielt. Im Sinne dieser zweiten 
Méglichkeit heiBt es in der genannten Dissertation von Frum: , Wahr- 
scheinlich legen die Elektronen im elektrischen Felde einen mittleren 
Verschiebungsweg zuriick, bis sie an Spalten oder Inhomogenititen hangen 
bleiben. Der mittlere Verschiebungsweg wiichst vielleicht: proportional 
mit der wirkenden Feldstirke, woraus sich das Ohmsche Gesetz ableiten 
wiirde. Im Grenzfall, wo der Verschiebungsweg gleich der Kristalldicke 
wiirde, miiSte man freilich Sattigung erhalten.“ ' 


* B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 17, 331, 1923. 
** W.C.Réntgen, Ann. d. Phys. (4) 64, 1, 1921, Feldstirke bis 4600 Volt/cm; 
J. Bingel, Géttinger Dissertation, ZS. f. Phys. 21, 229, 1924, Feldstarke bis 
5.104 Volt/em. 
we Alex. Frum, Gottinger Dissertation, 1925. Dietrichsche Universitatsdruckerei. 
*ee* Bl Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 31, 651, §6, 1925. 
+ W. Flechsig, ebenda 33, 372, 1925. 
++ Dissertation von J. Bingel, $8; Z.Gyulai, ZS. f. Phys. 32, 108, 1925. 
+t? Vgl. den zusammenfassenden Bericht yon B. Gudden in den ,,Ergebnissen 
der exakten Naturwissenschaft*. Berlin, J. Springer, 1924. 
52% 
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Diese Auffassung fiihrt zu einer einfachen Folgerung: Legt, wie oben 
erwihnt, im gelben Steinsalz ein Elektron-in einem Felde von 2000 Volt/em 
nur einen Weg von 0,3 w zuriick, soist bei einer 1mm dicken Steinsalzplatte 
eine Sattigungsspannung von 600000 Volt zu erwarten. Diese Spannung 
ist um einige GréBenordnungen héher als die yon Gudden und Pohl fiir 
die Kristalle mit hohem Brechungsindex bendtigte. Ihre Herstellung 
stot auf zunachst nicht iiberwindbare technische Schwierigkeiten. Nun 
folet aber weiter aus obiger Auffassung, daB die Abhingigkeit der 
Sattiguugsspannung von der Kristalldicke eine quadratische sein mub. 
Denn es andert sich bei festgehaltener Spannung sowohl die Feldstarke 
mit der Dicke wie auch der von den Elektronen zuriickzulegende Weg. 
Infolgedessen war zu hoffen, daS fiir eine Steinsalzplatte von 0,1 mm 
Dicke eine Spannung von 6000 Volt zur Sittigung ausreichte. Diese 
Uberlegung hat sich in der Hauptsache als richtig erwiesen. Das wird 
nun in den nachsten Paragraphen niher ausgefiihrt. 

§ 2. Herstellung geeigneter Kristalle und Anbringung der 
Elektroden. Zunachst scheint es fraglich, ob man den Kristallen Feld- 
starken von 600000 Volt/cm zumuten kann, ohne Durchschlag, Sekundir- 
strom oder andere stérende Effekte zu erhalten. Eine von mir durch- 
gettihrte Ausdehnung der Gyulaischen Ausbeutemessungen* auf schwach 
verfarbte Kristalle 148t die Tatsachen giinstiger erscheinen, da sich hieraus 
auf eine Abhingigkeit der Elektronenwege von dem Grade der Réntgen- 
verfarbung schlieBen laSt. Es ist bei nur kurz dauernder Réntgen- 
bestrahlung etwa eine Verfiinffachung der Wegstrecken gegeniiber den 
von Gyulai bei linger bestrahlten Kristallen gemessenen zu erwarten, 
d.h. bereits bei 1200 Volt Sittigung. Hiermit ist man von den von 
Frum benutzten Feldstirken nicht weit entfernt und darf hoffen, bei 
geringen Schichtdicken wenigstens eine Abweichung vom Ohmschen 
Gesetz zu erreichen. . 

Die Umgehung praktisch unméglicher Feldstarken ist nun aber, wie 
wir gesehen haben, an die Herstellung zur Leitfahigkeitsmessung brauch- 
barer Kristallplattchen von etwa 1/9 mm Starke gebunden. Damit 
erscheinen neue Schwierigkeiten: 1. die Herstellung so diner Platten 
aus dem sehr zerbrechlichen Steinsalz; 2. die Anbringung guter Elek- 
troden; 3. die ausreichende Isolation. 

Ich will hier nicht tiber die sehr langwierigen Vorversuche berichten, 
vielmehr jetzt das Verfahren angeben, das schlieBlich zum Ziele fiihrte. 


* Z. G@yulai, l.c. 
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1. Bei Anwendung eines einfachen Kunstgriffes gelingt es sehr leicht, 
die notwendigen diinnen Plattchen bis nahe */,,mm Dicke herzustellen. 
Mit der diimnen Klinge eines Rasierapparates wird ein Steinsalzkristall 
méglichst genau in zwei gleiche Teile gespalten, einer dieser Teile wird 
ebenso behandelt und so fort, bis die erhaltenen Hinzelstiicke schlieBlich 
diimn genug sind*. Es konnten in dieser Weise ohne grofe Miihe Stiicke 
von etwa 10.20.0,15 mm erzeugt werden. Damit war die Haupt- 
schwierigkeit der Arbeit gelést. 

2. Zur Anbringung der Elektroden wurden die ausgesuchten Stiicke 
mit frischen unberiihrten Spaltilachen (Pinzette, Gummifinger), um an- 
haftendes und eingeschlossenes Wasser zum gréften Teil zu beseitigen, 
langere Zeit etwa auf 300°C erhitzt und direkt danach im Hochvakuum 
mit Atomstrahlen eben un- 
durchsichtig versilbert. Die 
Anbringung solcher Silberelek- 
troden nahm ich auf Anraten 
von Prof. Pohl vor. Ich ver- 
danke ihm auch ein sehr ein- 
faches und nicht zeitraubendes 


Verfahren zur Versilberung. 3 
Als Ofen dient hierbei ein Fig. 1. Versilberungsofen, 


es W Wolframwanne. £ Einschmelzung fiir 50 Amp. 
V-formig gebogenes, 0,03 mm K Klammer zum Befestigen des Kristalls. R Gez 


starkes Wolframblech, ctwa “mse Mesnging._1¢ Glarohr. 0 Of. 
3mm breit und 12mm lang, 

das mit niedergespanntem Wechselstrom (14 Volt, Transformator) geheizt 
wird und an-der heifiesten Stelle ein kleines Silberkérnchen enthalt. Die 
weitere Anordnung zeigt Fig. 1. Die Zeitdauer einer beiderseitigen Ver- 
silberung betrug einschlieflich Einsetzen des Kristalles und Auspumpen 
nur eine Viertelstunde. Die versilberten Kristalle wurden in Glas- 
réhrehen unter Paraffinverschlu8 verwahrt und hierin mit Réntgenlicht 


nur etwa 5 Minuten (200 kV, 3mA, 30cm Abstand) bestrahlt **. 


* Die so erhaltenen diinnen Platten weisen teils recht erhebliche plastische 
Verbiegungen auf. Sie wurden daher in gréferer Zahl hergestellt und die 
geeignetsten Stiicke ausgewahlt. Eine stets noch vorhandene Verbiegung erwies 
sich fiir den Nachweis der Sattigung nicht als stérend. Die Ausfiihrung von 
Diimnschliffen wurde versucht, aber infolge der Zerbrechlichkeit des Materials 
aufgegeben. : 

** Herrn Oberingenieur W. Daumann (Fa. C. H. F. Miller, Hamburg) und der 
hiesigen Uniy.-Frauenklinik danke ich fiir die grofe Bereitwilligkeit, mit der sie 
inir mehrfach Bestrahlungen ausfiihrten. 
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3. Zur. Erreichung guter Isolation wurden die versilberten und 
bestrahlten Plattchen erst kurz vor der Messung den Glasréhrchen ent- 
nomimen und ihre auch von der Versilberung betroffenen Rander ohne 
direkte Berithrung mit den Fingern abgebrochen. Durch die so geschaffenen 
frischen seitlichen Spaltflachen ist eine gute Isolation cesichert, wenn man 
fiir Schutz vor Wasserdampf sorgt. Dies geschah durch Einsetzen der 


== & Oo} 
Hig: 2: a Fig. 3h, 


Fig, 2. C Bernsteinisolierter Kondensator (10- 9 Farad). B Braunsches Elektrometer. K Mefikristall. 
FE Einfadenelektrometer (Empfindlichkeit 1/29 Volt/Skt). w Schutzwiderstand. JT Erdung. 
Zur Messung mit Spannungen unter 150 Volt wurde eine Aufladeschaltung mit Batterie (statt 
Kondensator C) und Voltmeter benutzt. 


Fig. 3a. Kristallhalter. Cw Kupferplatte (5mm). K MeBkristall. S Steinsalzstiicke. St Stanniol- 
blattchen. J Spiralfeder. 


Fig. 3b. Durchfiihrung der Zuleitungen zu den Elektroden. 
B Bernstein. S Siegellack. H Aufgelétete Metallhilse. W Wandung des Vakuumgefiafes. 


Z Zufibrung zur Elektrode. M Schraube mit 2 Muttern. 
Kristalle in Vakuum. Da die verwendeten Spannungen etwa 1000 Volt 
betragen, muB zur Vermeidung von Glimmentladung das Vakuum schon 
recht gut sein. 

Die gesamte MeSanordnung soll im nachsten Paragraphen geschildert 
werden. 

§ 3. MeBanordnung. Zur Erzeugung der Spannungen wurde in den 
Dissertationen von Bingel und Frum das Verfahren der Aufladung eines 
bernsteinisolierten Kondensators C (etwa 10~° Farad) angewandt. Diese 
Anordnung habe ich tibernommen. Die iibrigen Einzelheiten sind aus Fig. 2 
ersichtlich. Der Kristall K ist in einem VakuumgefaS angebracht, ahnlich 
dem in der Dissertation von Lorenz* beschriebenen, so daf auch Messungen 
bei tiefer Temperatur ausgeftihrt werden kémnen. Den Kristallhalter gibt 
Fig. 3a wieder. Zum Einfassen des Mefkristalles ist wegen seines hohen 
Warmeleitvermdgens und seiner Billigkeit ungeréntgtes Steinsalz sehr 


* H. Lorenz, ZS. f. Phys. 46, 558, 1928. 
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geeignet, aus dem man Stiicke jeder Grofe spalten kann. Die Zuleitungen 
zu den Elektroden wurden mit angeléteten Postkartenklammern an die in 
Fig. 3a zu sehenden Stanniolblattchen angeklammert. Die Durchfiihrungen 
in das Vakuumgefa8 bestehen aus Bernsteinstiicken (Fig. 3b), die mit 
' weibem Siegllack verkittet wurden. Zur Kontrolle der Temperatur dient 
ein Kupfer-Konstantan-Thermoelement, zum Evakuieren eine dreistufige 
Dampfstrahldiffusionspumpe aus Suprexglas von Hanffi und Buest. 


Die optische Anordnung besteht aus eimem Doppelmonochromator 
mit eimer Wolframspiraldrahtlampe als Lichtquelle, die mit Akkumu- 
latorenstrom betrieben wurde. Bei allen Messungen wurde Licht etwa 
der Wellenlinge 460 mu verwendet. Der Endspalt des Doppelmono- 
chromators wurde auf eine schmale Kante (frische Spaltiliche) des Mef- 
kristalles abgebildet, so daB der Kristall ganz vom Licht bedeckt wurde. 
Hierbei1 wurde auf senkrechte Inzidenz auf die Spaltfliche besonders 
geachtet. 


§ 4. Ausfithrung der Messungen. Zur Messung der lichtelek- 
trischen Stréme wurde der Kristall bei jedem MeSpunkt mit rotem Licht 
ausgeleuchtet* und darauf der Kondensator C bis zur gewiinschten Spannung 
aufgeladen, das Elektrometer H enterdet und der Dunkelstrom beobachtet. 
Dieser war meist zu vernachlissigen, da er unter | % des lichtelektrischen 
Stromes blieb; in einigen wenigen Fallen, besonders bei hohen Spannungen, 
wo er bis zu etwa 4% anstieg, wurde er vom Lichtstrom abgezogen. 
Der Lichtstrom wurde ermittelt aus der fiir jeden MeSpunkt zweimal 
abgelesenen Aufladung des Hinfadenelektrometers, die sich durch eine 
Belichtung des MeSkristalles wihrend einer festen Zeit (1 bis 10 Sek.) 
ergab. Die bei Ermittlung eines MeSpunktes den Kristall durchflieBende 
Elektrizititsmenge blieb in jedem Falle unter 2.10—1° Coulomb, da die 
zu ladende Kapizitét (Elektrometer + statisch geschiitzte Zuleitungen) 
nur etwa 5.10—1! Farad und ‘die Aufladung keine 2 Volt betrug**. Gleich 
nach der Ablesung wurde das Elektrometer und dann der Kondensator C 
geerdet. Kine sofort darauf vorgenommene Enterdung des Elektrometers 
ergab auch bei Belichtung des Kristalles stets nur eine Bewegung des 
Fadens um einen Skalenteil oder weniger. Es traten also keine nennenswerten 
Polarisationsspannungen auf, ein Beweis fiir die Giite der Silberelektroden. 


* Zur Beseitigung der positiven Raumladung. 

** Rechnerisch lat sich nachweisen, daf unter diesen Bedingungen die Ab- 
weichung vom linearen Feldverlauf im Kristallinnern, die durch die sich wiahrend 
einer Messung ausbildende positive Raumladung entsteht, zu vernachlassigen ist. 


Negaliver Frimarstrom 
In willktirlichen Linhester 
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Das Vorzeichen und die Hohe der an den Kristall gelegten 
Spannung wurde wahrend einer MeSreihe wahllos geandert, 
so da bald positive, bald negative, bald hohe, bald niedrige 
Spannung zur Messung diente. Auf diese Beobachtungsart lege ich 
besonderen Wert. 


Spannungselektrade posiiiv 
= 0,135 777 Z=O759 mm @=G192 mime a2=0270mm 


° 


| | | | 
500 7000 500 7000 500 7ooo Volt 


Spannungselektrodé negariv 
Fig. 4. 
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Feldstirke sk 
Fig. 5. Wer negative Primarstrom ist fiir zwei Kristalldicken in Abhingigkeit 
von der Feldstarke aufgetragen. Die beiden Kurven sind nicht zur Deckung 
zu bringen trotz der Willkir im Ordinatenmafstab. 


egativer Primarstrom in willkirlichen Einhetterr 


Ne 


§ 5. Ergebnisse. Die erhaltenen Resultate sind in Fig. 4 zu- 
sammengestellt. Das Vorhandensein einer Sittigung ist deutlich zu er- 
kennen. Ferner sieht man eine starke Abhangigkeit der Sattigungs- 
spannung von der Kristalldicke und das Ubergehen der Kurvenform in 
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das von Bingel und Frum gemessene Ohmsche Gesetz mit zunehmender 
Kristalldicke. Es bleibt nun noch zu entscheiden, ob die Sattigungs- 
feldstarke unabhiingig von der Dicke des Kristalles ist oder nicht. 
Ersteres miiSte im Falle einer nur loslésenden Wirkung der elektrischen 
Feldstaérke auf die durch Lichtabsorption gelockerten Elektronen gelten. 
Fig. D beweist, daB es nicht gilt. Dagegen zeigt Fig.6, dali die Messungen 
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Feldstarke durch Kristalldicke 


Fig. 6. Negativer Primarstrom in Abhangigkeit von x 


sich mit der Annahme einer quadratischen Abhingigkeit der Sattigungs- 
spannung von der Kristalldicke sehr gut in Einklang bringen lassen. Dies 
entscheidet zugunsten der anderen Auffassung aus § 1. 


Es sei gemi$ dieser Auffassung die Wegstrecke der Elektronen 
W 1h, Ee =k 4 , k Konstante, HL Feldstirke, V angelegte Spannung, 


d Kristalldicke, Q Zahl der im ganzen Kristall in gewisser Zeit absor- 

bierten wirksamen Lichtquanten. Vorausgesetzt sei gleichmiBige Ver- 

teilung des absorbierten Lichtes. Dann miifSte die aus Teil I (Fig. 7) 
d—w 1% 


D Loe 
-— sein* 
d d i 


zur Beobachtung gelangende Hlektrizititsmenge Q-e 
dazu aus Teil II 


zusammen: 


WwW Ww 
ar (1 aol 
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U Vv Bugle : << 
Nun ist “ = V, Sattigungsspannung, oder die beobachtete Elektrizi- 
d : aot ; 
titsmenge 
my ice tir V =< V, 
ve V, ( :) tir 
ye 
— a ture Ves V5 
Dabei ist 
: kV; a? 
Ws —— ad Ss d ) ee | ro 


Dies bedeutet bei gleichem @ vélliges Uberdecken der an verschiedenen 
Vile 
Kristalldicken beobachteten Kurven, wenn z als Abszissenmafstab ge- 


wihlt wird. Bislang ist stillschweigend & als einheitlich fiir alle Elek- 
tronen angenommen. Leider reicht die MeBgenauigkeit nicht aus, um aus 


Primarstrom.. Kristalldicke 
Feldstarke 


l | | | | ia | Bie 
0 20000 40000 60000 Volt 80000 
min? 
Fig. 8. Als Ordinaten aufgetragen sind die entsprechenden Punkte der Kurve 
aus Fig.6 jeweils dividiert durch den zugehorigen Wert von = Es ergibt 
fe : + 7 
sich, wie nach der Formel El. Menge = Qek $ (1 -45) zu erwarten war, 
' V 2 Vs 
eine Gerade, die die Abszissenachse bei Ty Sim (V5 Sattigungsspannung) 
schneidet. 


der Kurvenform zu entscheiden, ob & eine Verteilung aufweist, zumal 
auBerdem noch Kristallinhomogenitiiten starken Einflu8 auf diese Form 
austiben kiénnten. Die Darstellung in Fig. 8, die zeigt, daB der ge- 
messene Kurvenverlauf recht genau der oben abgeleiteten Formel ent- 
spricht, scheint fiir ein einheitliches / zu sprechen. 

Uber die Fortsetzung dieser Untersuchungen inbesondere iiber die 
Abhingigkeit der der Feldstarke proportionalen Elektronenwegstrecken 
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yon Temperatur, Gitterbeschaffenheit, Fremdzusatz und Verfirbung, 
werde ich in einer spiteren Arbeit berichten. SchlieBlich diirfte es nun- 
mehr auch gelingen, klarzustellen, warum die Arbeiten von Gyulai und 
Arsenjewa* tiber das Quanteniquivalent am Steinsalz voneinander 
’ abweichen. 
“Herrn Prof. Pohl danke ich herzlich fiir wertvolle Ratschlige bei 
dieser Arbeit, sowie fiir das férdernde Interesse, das er ihr entgegenbrachte. 
Zusammentassung: Sittigung lichtelektrischer Primarstréme in 
Kristallen tritt ein, wenn alle vom Licht abgespaltenen Elektronen die 
Elektroden erreichen. Das war bislang bei den Kristallen kleiner Licht- 
brechung, die, wie z. B. gelbes Steinsalz, erst durch eine Fremdfirbung 
zu lichtelektrischen Leitern werden, nicht méglich, weil die Elektronen 
im elektrischen Felde nur Wege von der GréSenordnung eines uw zuriick- 
legen. Es gelingt durch Steigerung der Feldstarke, die Lauistrecken der 
Hlektronen so zu vergréfern, da8 man am gelben Steinsalz von etwa 
0,1 mm Dicke einwandfrei Sittigungsstréme beobachten kann. 


Gottingen, Erstes Phys. Institut der Universitit. Dezember 1927. 


* A. Arsenjewa, ZS.f. Phys. 37, 701, 1926. 
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Zur Kenntnis der Absorptionsspektra lichtelektrisch 
leitender Alkalihalogenide*. 
Von Rudolf Ottmer in Gottingen. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Dezember 1927.) 
Die Arbeit bringt eine weitere Teiluntersuchung zu der Frage, welche Absorptions- 
vorgiinge in Kristallen mit kleinem optischen Brechungsindex (Alkalihalogenide) 


die fiir den lichtelektrischen Primirstrom erforderlichen Elektronen liefern koénnen. 
Die Ergebnisse sind in § 12 zusammengestellt. 


§ 1. Aufgabe: Gudden und Pohl haben den lichtelektrischen 
Primiirstrom noch nicht an reinen Alkalibalogeniden beobachtet**. Ihre 
bisher verdffentlichten Untersuchungen tiber diese Kristalle beziehen sich 
vielmehr auf solche Falle, in denen die Kristalle die sehr charakteristische 
,Fremdfirbung erster Art“ *** besitzen; es ist die Farbung, die man in 
Alkalihalogeniden in gleicher Weise durch Korpuskularstrahlen™*™, 
groBe Lichtquanten} oder durch Erhitzung in Alkalimetalldampf er- 
reichen kann. Das Absorptionsspektrum dieser ,Fremdfarbung erster 
Art* ist recht einfach, und man wei8 tiber dies Spektrum etwa folgendes : 

1. Das Spektrum zeigt duBerlich etwa die Form einer Resonanz- 
kurve yy}. 

2. Das Maximum hat bei Zimmertemperatur in den verschiedenen 
synthetisch hergestellten Kristallen folgende Lage +77: 

NaCl NaBr Kl KBr RbCl 
/ Kees CY 540 563 630 609 mee 

3. Abkiiblung auf — 193° erniedrigt die Wellenlinge der Maxima 
um etwa 3% Abkiihlung auf — 253° scheint nach einem orientierenden 
Versuch an Steinsalz die Wellenlinge weiterhin erheblich zu _ ver- 
kleinern }777- 

4. Die Abkiihlung vermindert gleichzeitig die Halbwertsbreite der 
Absorptionskurve, die bei Zimmertemperatur zwischen 130 und 84mu 
liegt, im Mittel um etwa 30% TF. 


* Gittinger Dissertation. ; 
** B.Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 31, 651, 1925. 
*# R, Pohl und E.Rupp, Ann. d. Phys. (4) 81, 1161, 1925. 
ree BH Goldstein, Wied. Ann. 54, 371, 1895. 
+ G.Holzknecht, Verhandlg. d. Dtsch. Phys. Ges. 4, 25, 1902. 
++ Z.Gyulai, ZS. f. Phys. 38, 251, 1925; 35, 411, 1926; bei einer Alteren 
Messung von K.Przibram am Na(l war der Einfluf8 der Erregung noch nicht 
bekannt. Phys. ZS. 25, 640, 1924. 
+++ W.Flechsig, ZS. f. Phys. 36, 605, 1926. 
++t+ B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 34, 249, 1925; W. Flechsig, le. 
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5. Die Lichtabsorption ruft die charakteristische von Gudden und 
Pohl* als ,Erregung* bezeichnete Verinderung hervor: Eine Verflachung 
der Kurve und eime erhebliche Erweiterung in Richtung langerer Wellen. 
Absorption in diesem durch Erregung neugeschaffenen Gebiet der Ab- 
_ sorptionskurve stellt das urspriingliche Absorptionsspektrum wieder her. 
In asian Sinne wirkt die Erwarmung des Kristalls. 

6. Neben dieser reversiblen Anderung des A bsorptionsspektrums zeigt 
sich (zum mindesten bei den durch Korpuskularstrahlen und groSe Licht- 
quanten verfarbten Kristallen) eine irreversible Zerstérung der Absorptions- 
bande durch Erwirmung und Belichtung**. In der Reihenfolge steigender 
Haltbarkeit der Verfarbung hat man die Kristalle etwa folgendermafen 
zu ordnen: : 

NaJ*, KJ*, KBr, KCl, NaBr, NaCl, LiCl*, KF*, NaF*, Lik* 
(die mit * versehenen Werte waren bisher noch nicht bekannt). 

In natiirlichem NaCl (Steinsalz) kann sich die Verfarbung jahrelang 
halten. Die thermische Verfarbung kann dabei unter Umstanden zu einer 
Zusammenflockung der farbenden Teilchen bis zu ultramikroskopischer 
Nachweisbarkeit fiihren (z. B. blaues Steinsalz). 

7. Der Grad der erreichbaren Verfarbung hingt in erheblichem 
MaSe von der inneren Beschaffenheit des Kristallgitters ab. Synthetisch 
aus dem Schmelzilu8 gewonnene Kristalle lassen sich infolge innerer 
Gitterfehler viel tiefer verfarben als natiirlich gewachsene, bei denen man 
nur selten Absorptionskonstante iiber 0,12 mm—1 beobachtet. Bei natiir- 
lichen Kristallen steigt die Farbbarkeit betrachtlich, sobald man das 
Gitter mechanisch deformiert, éetwa einseitig preBt***. 

8. Nach Lage der Maxima, Halbwertsbreite und Erregung verhalten 
sich synthetische Kristalle wie natiirliche bei erheblich héherer Tem- 
peratur. Die inneren Gitterfehler synthetischer Kristalle wirken in 
gleichem Sinne wie die Warmebewegung. So zeigt z. B. synthetisches 
NaCl bei — 193° eine solche Breite der Absorptionskurve wie sie natiir- 
liche Kristalle schon bei erheblich héherer Warmebewegung, niamlich bei 
Zimmertemperatur besitzen****. 


* B.Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 30, 14, 1924; 37, 881, 1926; 
Z. Gyulai, 1. ¢: 
** H. Goldstein, Wied. Ann. 60, 491, 1897; W.C.Réntgen, Ann. d. Phys. 
(4) 64, 1, 1921; P. L. Bailey, Phys. Rev. 24, 495, 1924, hat die spektrale Ver- 
teilung dieser ,,Ausbleichung“ fiir die Alkalihalogenide ermittelt. 
*** K.Przibram, Wien. Anz. 1927, Nr.2; A. Smekal, ebenda 1927, Nr. 3 
und Nr. 8. 
He W. Klechsig,-1. c. 
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Soweit etwa die bis jetzt experimentell gefundenen Tatsachen. Uber 
die Trager dieses Absorptionsspektrums~ist-noch so gut wie gar nichts 
bekannt. Die plausibelste und hier im Institut als Arbeitshypothese be- 
nutzte Auffassung ist die, da8 es sich um neutrale Alkaliatome handelt, 
die lose an das sonst aus Ionen aufgebaute Gitter gebunden sind. Sehr 
naheliegend ist z. B. bei der additiven Farbung im Alkalidampf die An- 
nahme von Alkaliatomen, die in den Kristall hineindiffundieren und dann 
an inneren Spaltoberflichen adsorbiert werden. Doch ist das alles, wie 
haufig betont, eine zwar wahrscheinliche aber nicht erwiesene Annahme. 


Fig. 1. Versuchsanordnung. L Wolframlampe mit geradem Spiralfaden, 10 Volt, 100 Watt. 


Quarzlinse 1, f=licm O@ = 4 cm 

Pa 2u.3,f= 28, O=— 45 5 

” 4, f= 95. O= a. s 

aS F=16 2.1.0 —5 75 
G Metallgitter, Gitterkonstante d = 1/568 mm, benutzt wurde die erste Ordnung. Sp Spektros 
meter, Mefigenauigkeit 1’ (gebraucht wurde nur eine Mefigenauigkeit von 1’). K Kristalle 
schraftierte Flache getarbter, freie Flache ungefarbter Vergleichskristall. R Radiomikrometer in 
evakuiertem Metallmantel, augen mit doppelwandigem Holzkasten umkleidet. Skalenabstand 
=5m Zur Herstellung und Beseitigung der ,Erregung“ diente der punktiert yezeichnete 
Strahlengang BFSK. B Bogenlampe 5Amp. C Kondensor. 7 Auswechselbare Filter [Kupter¢ 
oxydammonisk fiir Erregung, Hartgummifilter (0,2 mm dick) fiir Ausleuchtung]. Glaslinse 6, 

f=l6cem O@ =7,5cem. S Versilberter Glasspiegel.mit Schlittenreiter. — 


Zu einer Entscheidung reicht die bisherige experimentelle Erfahrung nicht 
aus. Zweck der vorliegenden Arbeit ist es, weiteres experimentelles 
Material zu beschaffen, indem sie einige neue Alkalihalogenide einbezieht 
und die Untersuchung der Absorptionsspektra bis in das kurzwellige Ultra- 
rot ausdehnt. Auf diese Weise werden einige neue Tatsachen gefunden, 
die zwar die Frage noch immer nicht zur Lésung bringen, aber doch fiir 
die endgiiltige Deutung von Wichtigkeit sein werden. 

§ 2. Die Versuchsanordnung fiir die Absorptionsmessungen wird 
mit den zugehérigen Massen kurz durch die Fig. 1 erlautert. 
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Die skizzierte Anordnung war brauchbar zur Messung im Wellen- 
langenbereich A = 3,5u bis A = 0,48. Fiir die Wellenlangen unter- 
halb 0,48 4 wurden die Absorptionsspektra mit Hilfe lichtelektrischer 
Photometrie ausgemessen. Fiir diesen Zweck stand eine der im Institut 
vielbenutzten Anordnungen mit doppelter spektraler Zerlegung, Quarz- 
und Steinsalzoptik und Natriumphotozellen zur Verfiigung. In einigen 
Ausnahmefallen habe ich mich auch auf das rohere Verfahren einer licht- 
elektrischen Photometrierung mit nur einfacher spektraler Zerlegung be- 
schrinkt. In diesen Fallen habe ich die Natriumphotozelle in Fig. 1 
einfach zwischen K und S eingeschaltet. Doch habe ich das lediglich 
in den Fallen getan, in denen es sich nur darum handelte, die Radio- 
mikrometermessung um 10 oder 20my weiter in Richtung kiirzerer 
Wellenlangen zu erganzen. 4 
_ § 3. Die Kristalle wurden in bekannter Weise aus dem Schmelz- 
flu8 hergestellt*. Als Ausgangsmaterialien dienten fiir die NaCl- und 
KCl-Kristalle de Haéns garantiert reine Reagenzien mit Analysenschein 
die Bromide wurden im allgemeinen von Schering bezogen und in der 
von Hilsch** beschriebenen Weise gereinigt. Die Fluoride stammten 
von der Firma Schuchardt in Gorlitz. Das LiF ist dabei von Herrn 
Hilsch nach Reinigung der Ausgangssubstanzen (durch Ultrafiltration) 
ausgefallt : 


NH,F + LiCl = |LiF| + NH,CL 
Loslichkeit von LiF: 0,5 %. 

Zur Verfarbung wurde ausschlieBlich hartes Réntgenlicht benutzt. 
Ich méchte insbesondere Herrn Oberingenieur Daumann, in Firma C. H. 
F. Miller, Hamburg, fiir seine auSerordentlich bereitwillige Hilfe meinen 
besten Dank aussprechen. 

Ks ist seit langem bekannt, da die Verfarbung der Alkalihalogenide 
nicht an die spurenweise Anwesenheit fremder Molekiile gebunden ist***. 
Ich habe diese Angabe durch Benutzung von Priaparaten sehr ver- 
schiedenen Reinheitsgrades bestiitigen kénnen. Das Wesentliche der in 
Fig. 3 zusammengefaBten Absorptionsmessungen ist auch an gewohnlichen 
Handelspraparaten zu erhalten, doch kénnen dann gewisse Nebeneinfliisse 
auftreten, auf die Pohl und Rupp**** vor einiger Zeit hingewiesen 


* S. Kyropoulos, ZS. f. anorg. Chem. 154, 308, 1926. 

** R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 421, 1927. 
_ *** PLL. Bailey, Phys. Rev. 24, 495, 1924; W. Flechsig, loc. 
**** R. Pohl und E. Rupp, Ann. d. Phys. (4) 81, 1161, 1925. 
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haben, und die Fraulein Arsenjewa demniichst in anderem Zusammen- 
hang behandeln wird. a 

$4. Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen teile ich in 
manchem unabhingig von der chronologischen Reihenfolge, in der sie 
erhalten wurden, mit. 

Fig. 2 zeigt zuniichst eine Messung am Kaliumbromid. Man sieht 
das bekannte Maximum bei 4 —= 630mu. Es stimmt ebenso wie die zu- 
gehdrige Halbwertsbreite gut mit den von Flechsig mitgeteilten Zahlen 


ABr 


i 

| | | 

Y= SS —— 

“S80 8G FH 7400 7700 2000 
Wellenlénge tn mye 


Fig. 2. Absorptionskurve des KBr. Kristall Nr. 60, Dicke @ = 1,5 cm. 


iiberein. Flechsigs Messungen hatten sich bis 4 = 750 mu erstreckt. 
Meine Messungen zeigen, daS auch in dem weiteren Bereich bis 2 « nichts 
Neues auftritt. ; 

Die Absorptionskurve nahert sich ab 4 = 850 mu praktisch asym- 
ptotisch der Abszisse. Die bei langen Wellenlingen verbleibende Rest- 
absorption riihrt von unvermeidlichen Ungleichheiten in der Politur des 
gefiirbten Kristalls und des ungefiarbten Vergleichskristalls her. 

Bei NaBr fand ich genau das entsprechende Ergebnis. Ich fand 
das Maximum bei 4 = 540 mu, die Halbwertsbreite — 118 mu, wihrend 
Flechsig das Maximum bei 4 = 540mu und ‘die Halbwertsbreite zu 
120 mu angegeben hatte. Die Kurve erreicht bei 750 mu die Abszisse 
und entfernte sich bis 2 « nicht wieder von ihr, Ich habe die Messungen 
in Fig.2 nicht mit eingezeichnet, um das Bild nicht uniibersichtlich zu 
machen. NaBr ist sehr hygroskopisch. Es mu8 in einem geheizten 
Kasten (Gummifinger!) poliert und im VakuumgefiS untersucht werden. 
Das Vakuumgefi8 hatte die in der Dissertation von Lorenz* be- 
schriebene Gestalt. 


* H. Lorenz, ZS. f. Phys. 46, 558, 1928. 
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Ich habe die Messungen an KBr und NaBr mehrfach an ver- 
schiedenen Kristallen wiederholt und kann das Ergebnis mit Sicherheit 
dahin zusammenfassen, daB bis 2 = 2 u keine weiteren Absorptionsbanden 
erkennbar sind. Leider lieS sich die Untersuchung nicht am LiBr aus- 
- fiihren; es ist mir nicht 
gelungen, gute LiBr-Ein- 
kristalle aus dem Schmelz- 
flu8 herzustellen. 

§ 5. Die Absorp- 
tionsspektra gefarbter 


Chloride geben ein erheb- 
lich anderes Bild. Flechsig 
wie Gyulai* hatten ihre 


Messungen an NaCl und 
KCl bis etwa 700 mu aus- 
gedehnt. Ich konnte den 
Verlauf ihrer Absorptions- 
kurven vyollauf bestatigen. 


Bei wenig langeren Wellen- 
langen treten jedoch bei 
beiden Kristallen  sichere 
Mexima auf, nimlich beim 
NaCl bei etwa 720 mu, 
beim K Cl bei etwa 820 mu. 
_ Ich habe die Messungen am _ 
NaCl und KCl in Fig. 3 
eingetragen, dabei jedoch der 


Ubersiehtlichkeit halber die Wo. 600 200 
Wellenlange 11 Ty 


Fig. 3. Graphische Darstellung der Tabelle 1; Absorptions- 
spektra der Halogenide im Gebiet 4 =2y bis 4=0,2 pn. 


Absorptions-Konstante in wiltkiriichen Einkeien 


\ 


MeSpunkte meiner stets bis 
2 durchgefiihrten Messun- 
gen fortgelassen, da sich die 
Kurven in allen Fallen vollig der Abszisse anschmiegen, und zumal 
ich die MeSgenauigkeit in den Fig. 4 und 5 durch zahlreiche Einzel- 
punkte belege. 

Hier bei den Chloriden la8t sich erfreulicherweise auch das Li-Salz 
untersuchen._ Allerdings ist es so hygroskopisch, da8 es einem unter den 


Fingern zerflie8t und selbst die Politur im Heizschrank nicht mehr zu 


* W. Flechsig und Z. Gyulai, 1. ¢. 
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einwandfreien Oberflichen fiihrt. Doch lie8 sich diese Schwierigkeit um- 
gehen. Ich habe die Kristallplatten in‘gesattigten Lisungen des Salzes 
in Quarzgefabe eingebettet und dann ihre Absorption praktisch mit der 
gleichen Genauigkeit wie bei polierten Flachen untersuchen kénnen. Die 
graphische Darstellung der Messung in Fig. 3 zeigt zunichst, dab La Cl 
ein Hauptmaximum bei 2 = 385 my besitzt. Es war bisher noch nicht 
bekannt. Die Gestalt des Hauptmaximums ist durchaus wieder die einer 
Resonanzkurve. Doch iiberlagern sich ihr im Gebiet lingerer Wellen 
dieses Mal sogar zwei Nebenmaxima bei 4 = 580 mu und 2 = 650 mu. 
In diesem Falle babe ich die Messungen nicht tiber 750 mu ausgedehnt. 
Ich kann also nicht angeben, ob im Ultrarot noch weitere Maxima folgen*. 


§ 6. Absorptionsspektra gefarbter Fluoride waren bisher 
noch nicht bekannt. Es ist mir gelungen, die Fluoride von Li, Na, K 
in grofen, guten Einkristallen zu untersuchen. Allerdings ist K F wieder 
sehr hygroskopisch. Ich mute auf mechanische Politur verzichten und 
den Kristall eingebettet in seine gesittigte Lisung untersuchen. Die 
Ergebnisse sind ebenfalls in Fig. 3 eingezeichnet. LiF ist bis 950 mu, 
NaF bis 900 mu, KF bis 950 mu durchgemessen, doch sind die lang- 
welligen Ausliufer, wo sie die Ubersichtlichkeit der Figur stérten, nicht 
mit eingezeichnet. Beim KF ist deutlich ein Nebenmaximum bei 570 mu 
erkennbar; desgleichen beim NaF ein solches bei 510 mu, auBerdem labt 
NaF noch in der Gegend von 415 mw Andeutungen eines zweiten Neben- 
maximums erkennen. 


Bei den Kurven des NaF und KF kann man noch von Neben- 
maximum sprechen. Beim LiF ist diese Bezeichnung kaum noch zu- 
lissig. Hier zeigt sich bei 4A — 306 mu ein zweites Maximum, das dem 
Hauptmaximum an Hohe und Schiirfe nur wenig nachsteht. 

§7. Farbungen der Jodide und von RbCl. Selbstverstandlich 
habe ich mich bemiiht, die in Fig.3 gegebene Zusammenstellung fiir die 
noch fehlenden Jodide zu erginzen. Von diesen Versuchen ist noch 
folgendes zu erwahnen: das ganz zerflieBliche LiJ war nicht in klaren 
Kristallen herstellbar. NaJ entfarbte sich im MeBSlicht auSerordentlich 
rasch. Von KJ gilt das gleiche. Ich habe versucht, den Einfluf der 


* DaB Flechsig und Gyulai das Maximum in ihren Messungen nicht an- 
gedeutet gefunden haben, ist wohl lediglich dem Umstand zuzuschreiben, daf sie 
bei ihrem lichtelektrischen Beobachtungsverfahren zwischen 650 uad 700 mw keine 
weitere Beobachtungswellenldage eiaschalten konnten, weil die fiir lange Wellen 
geringe Empfindlichkeit der Photozelle nur die Benutzung breiter Spektralgebiete 
gestattete. 
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Entfarbung auszuschalten und so eine Kurve erhalten, die als minder zu- 
verlaissig in Fig. 3 nur punktiert ist. 


Starke Entfarbung ist auch fiir die Rb-Salze charakteristisch. Ich 
habe eingehender nur das Chlorid untersucht und mich dabei auf Mef- 
licht beschrankt, das keine allzu groBe Entiirbung hervorruft. Ich habe 
die Meireihen mehrmals bis 1050mu durchgefiihrt und glaube mit 
Sicherheit angeben zu kénnen, da8 in diesem Bereich kein Nebenmaximum 
vorliegt. 

§ 8. Entstehung der Nebenmaxima. Der zweite Teil der 
Arbeit beschaftigt sich nun mit der Frage: Ursprung und Eigenschaften 
dieser Nebenmaxima aufzuklaren. Diese Messungen sind aus technischen 
Griinden ausschlieSlich am NaCl und KCl ausgefiihrt. 


Der erste Gedanke war natiirlich, da’ die Nebenmaxima nur sekun- 
darer Natur seien, durch Zusammenilockung des farbenden Alkalimetalls 
zu gréferen Partikeln entstanden. 


Es ist ja bekannt, dab man gelbes NaCl durch Erhitzen irreversibel 
blau oder violett umfarben und daS man die Trager dieser Blaufirbung 
direkt im Ultramikroskop nachweisen kann*, wahrend das urspriingliche 
gelbe Steinsalz optisch leer war. Auch ist friiher mehrfach gezeigt **, 
daf das blaue durch Ultramikronen gefiarbte Steinsalz Absorptionsbanden 
hat, deren “Gestalt durchaus nicht wesentlich vom Typ der Absorptions- 
kurve des gelben NaCl abweicht. 


Es lag daher die Vermutung nahe, daf die Nebenmaxima den ersten 
Ansatz dieses Ultramikronenspektrums bilden. Traf diese Vermutung 
zu, so muften die Nebenmaxima in dem Mabe stiirker hervortreten, als 
das Hauptmaximum durch thermische Entfarbung verschwindet. Das 
war nun durchaus nicht der Fall. Beide Maxima verschwanden gleich- 
zeitig. Die entfarbten Kristalle waren im ganzen Spektralbereich von 
450 bis 2000 my vollstindig durchlassig. Weiter habe ich versucht, das 
kleine Maximum durch stufenweise Steigerung der Verfarbung mehr 
herauszuarbeiten, war doch bei den tieferen Verfairbungen eher eine Zu- 
sammenballung der farbenden Alkaliatome zu Ultramikronen zu erwarten. 
Es stellte sich jedoch heraus, da8 das Verhdltnis der Absorptions- 
konstanten des Neben- zum Hauptmaximum von der Tiefe der Verfarbung, 
d. h. der Absorptionskonstante des Hauptmaximums unabhiangig war 


* H. Siedentopf, Phys. ZS. 6, 855, 1905. 
** 7. Gyulai, ZS. f. Phys. 85, 411, 1926; R. Hilsch u. R. Ottmer, ZS. f. 
Phys. 39, 644, 1926. - 
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Zum Beleg bringe ich in Fig. 4 und 5 Messungen an synthetischen K Cl- 
und NaCl-Kristallen, deren Absorptionskonstanten im. Verhiltnis 1:3 
variierten. In beiden Fallen habe ich die Absorptionskonstante des 
Hauptmaximums auf den willkirlichen Wert 300 reduziert. Die Mef- 
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Fig. 4. 


punkte fiir das Nebenmaximum fallen in beiden Fallen innerhalb der 
Fehlergrenzen zusammen. Die Fehlergrenzen sind ziemlich weit, da die 
Absolutwerte der Absorptionskonstanten héchstens 10—-2mm—? betragen. 
Das heift im Gebiete des Nebenmaximums wird das Licht erst in einem 
Kristall von etwa 10cm Dicke auf 1/e geschwacht. Meine Mefstiicke 
konnten aber aus technischen Griinden nur eine Dicke von héchstens 
1,5 cm erhalten. In einem Kristall dieser Dicke wird das Licht in den 
Nebenmaximis also nur um 14% geschwacht, und bei derartig kleinen 
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Betragen erklairen selbst kleine Differenzen der Politur zwischen Me8- 
und Vergleichskristall die Gréfe der tatsiichlichen Meffehler. 

Beim synthetischen K Cl betragt die Absorptionskonstante des Neben- 
maximums nach Fig. 4 noch etwa +/,, derjenigen im Hauptmaximum; 
beim, synthetischen NaCl ist die entsprechende Zahl 1 : 30. 


300, ares 
oP 
Aira 
1."\ 
“I 
Hn \ 
Aly 
250 is aa 
resi 
S | ACL Sieben Messungen an sechs K Cl- Kristallen 
BN | x verschiedenen Verfarbungsgrades. 
2 |. 4 syath. 
is H A Marraele Kristall- 
s 200 oT | Datum prey Messung eee dicke 
nN x! mm-l mm 
8 | \ : = : 
N 4| \ 10. Juli. || 67 68 0,179 11 
s J \ SiS We 70) 70 0,181 5,2 
2 | GSS cou see 67 0,196 11 
150 ! Teens Ait Mig? 72 0,396 7,6 
AS | ik se eae 71 71 0,410 3,6 
» | | 205 er 74 74 =| ~=0,503 5,0 
as |= f Ota alata (73 73 1n01603 2,8 
a 
S 
S 700 +4 
g \ 
& 
aS \ 
& \ 
3 \ 
aS) 
NX 50 a -\ = 
Nes 
\S 
ey 
i\ 
Bos ? 
o 300 566 600 700 60085 +300 


Wellenlange A= 
Fig. 5. 


NaCl konnte ich auch in sehr reinen natiirlichen Kristallen unter- 
suchen, auch bei ihnen war das Verhiltnis der Absorptionskonstante in 
den beiden Maximis vom Verfirbungsgrad unabhingig, aber regelmafig 
deutlich griBer; es betrug etwa 1:25. 


§ 9. Temperaturabhangigkeit desNebenmaximums. Gudden 
und Pohl sowie Flechsig* haben gezeigt, da sich die Absorptions- 


* B. Gudden und R. Pohl, 1. c.; W. Flechsig, l. c. 
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bande des verfiirbten Alkalihalogenidkristalls durch Abkiihlen erheblich 
verschmilert und nach kiirzeren Wellen verschiebt. Ein analoges Ver- 
halten habe ich fiir das Nebenmaximum feststellen kénnen. Die Messungen 
sind sowohl an natiirlichen wie synthetischen Kristallen durchgefihrt 
worden. Die Fig. 6 gibt ein typisches Beispiel. Das Nebenmaximum 
ist bei der Temperatur der fliissigen Luft deutlich verschmalert und von 
724 bis 715 mu verschoben. Dieser Versuch lief sich durch Auftauen 
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Einflu8 der Abkiihlung auf das Absorptions- 
spektrum eines Alkalihalogenids (NaCl,,;.)- 
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Fig. 6. 


und Abkiihlen beliebig wiederholen. Doch gelang es mir in keinem 
Falle, nach dem Wiederauftauen genau die urspriingliche Kurve bei 
Zimmertemperatur zu reproduzieren. Es kamen stets Abweichungen vor, 
wie sie in Fig. 6 durch die Punkte und Kreuze ersichtlich sind. Ks ist 
mir nicht gelungen, in diese Abweichungen irgend ein System hinein- 
zubringen. Die MeSpunkte lagen nach dem Auftauen bald hoher, bald 
tiefer, und infolgedessen habe ich die fiir Zimmertemperatur giiltige ge- 
strichelte Kurve zwischen Punkten und Kreuzen durchgefiihrt. Ich habe 
lange den Grund dieser Abweichungen in thermisch-elastischen Nach- 
wirkungen gesucht, jedoch erfolglos. Es bleibt die Tatsache bestehen, 
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daS das Absorptionsspektrum des gelben NaCl in seinem langwelligen 


| Ausliufer, dem sich das Nebenmaximum iiberlagert, bei wiederholter Ab- 


kithlung und Wiedererwairmung des Kristalls erheblich schlechter repro- 
duzierbar ist als bei einer Serie von Beobachtungen bei Zimmertemperatur. 


Um die bei Zimmertemperatur erreichbare Reproduzierbarkeit zu er- 


lautern, gebe ich in Fig. 7 drei MeBreihen fiir das Nebenmaximum eines 
natiirlichen NaCl- Kristalls, dessen Konstante im Hauptmaximum 
0,11 mm? betrug. Die drei Messungen sind an drei Tagen nacheinander 
ausgefiihrt. Dieser Kristall hatte sich waihrend der ganzen Beobachtungs- 
zeit im Vakuum befunden. Es ist also stets an den gleichen Oberflichen 
gemessen, und infolgedessen ist die Streuung der MeSpunkte erheblich 
geringer als oben in den Fig. 4 und 5, bei denen jeweils neue Oberfliichen 
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Fig. 7. Drei Messungen am Nebenmaximum des NaC] (ausgefuhrt an drei Tagen nacheinander 
zur Priifung der Metigenauigkeit). 


Absorptions- 
konstante im 
Hauptmaximum 


Kristallnummer 


Kristalldicke 


100 | 10 mm | 0.11 .mm—! 


hergestellt werden muften. Trotz dieser nicht voll befriedigenden Re- 
produzierbarkeit in den Fig. 4, 5 und 6 halte ich doch fiir gesichert, 


‘ daB die Abkiihlung das Nebenmaximum in gleicher Weise wie das Haupt- 


maximum beeinfluBt. 


§ 10. Wie reagiert das Nebenmaximum auf Hrregung? Zur 
Erregung des gelb verfiirbten NaCl benutzt man blaues Licht, wie man 
es durch ein Kupferoxydammoniakfilter bequem herstellen kann. Die 
Erregung erniedrigt, wie Fig. 8 an einem Beispiel zeigt, die Absorptions- 
konstante des Hauptmaximums um etwa 25%. Gleichzeitig steigt die Ab- 
sorptionskonstante im Gebiet lingerer Wellen erheblich. Bei A = 600 mu 
auf das Sechsfache. Das Nebenmaximum ist im erregten Kristall nicht 
minder deutlich erkennbar als im unerregten. Es hat den Anschein, als 
wenn es sich in beiden Fallen dem langwelligen Ausliufer (gestrichelte 
Kurvenstiicke) des Hauptmaximums einfach iiberlagert. Gestaltsiinderungen 


810 Rudolf Ottmer, 


des Nebenmaximums sind nicht erkennbar. Sie wiirden, falls in gleichem 
Grade wie beim Hauptmaximum vorhanden,‘ auch in den Beobachtungs- 
fehlern verschwinden. Der Vorgang der Erregung ist, wie bekannt*, 
weitgehend reversibel; in Fig. 8 sind sowohl die MeSpunkte vor der 
Erregung wie nach ihrer Beseitigung eimgetragen, und die Kurve ist 
zwischen beiden MeSpunkten hindurchgefiihrt. Im Hauptmaximum liegen 
die Punkte am Schlusse des Versuchs stets etwas tiefer (punktierte Kurve), 


Wirkung der Erregung auf das Nebenmaximum. 
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Fig. 8. 


weil der Kristall durch das intensive, erregende Licht etwas entfarbt 
wird. Im Nebenmaximum liegen bald die vor der Erregung, bald die 
nach Beseitigung der Erregung gemessenen Punkte etwas héher. Im 
Beispiel der Fig. 8’sind es die ersteren. Doch kommt ebenso hiufig das 
Umgekehrte vor. 

Bis hierhin war die Erregung des Kristalls, wie erwahnt, mit dem 
Licht des Hauptmaximums erzeugt; der entsprechende Versuch, eine Er- 
regung des Kristalls auch durch Lichtabsorption im Nebenmaximum 
hervorzurufen, miflang. Es fand sich weder die Lichtabsorption im 
Hauptmaximum erniedrigt noch im Gebiet der langen Wellen erhéht. 


* Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 39, 636, 1926. 
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§ 11. Nebenmaximum und lichtelektrische Leitung. Nach 
§ 10 lassen sich die Kristalle nicht durch eine Lichtabsorption im Neben- 
| maximum erregen. Nach der von Gudden und Pohl entwickelten Auf- 
fassung* besteht die Erregung der Kristalle in emer Zunahme der Gitter- 
stérung durch die lichtelektrisch getrennten Elementarladungen. Bleibt 
also bei Lichtabsorption im Nebenmaximum die Erregung aus, so diirfte 
nach der genannten Auffassung im Nebenmaximum keine Elektronen- 
abspaltung, also kein lichtelektrischer Primirstrom, zu beobachten sein. 

Nun geht zwar schon aus Gyulais erster, im hiesigen Institut aus- 
gefiihrten Arbeit hervor**, da die spektrale Verteilungskurve des licht- 
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Fig. 9. Leitfahigkeit im Gebiet des Nebenmaximums am Steinsalz. Kristallnummer 33. 
Kristallgr6Be 4X 6 X 1,8 mm. 


elektrischen Primirstroms, bezogen auf gleiche auffallende Lichtenergie, 
bei 720 mu keine Selektivitat besitzt; und zwar weder im erregten, noch 
im unerregten Kristall. Trotzdem schien es mir notwendig, noch einmal 
ausdriicklich nach einem Maximum bei 720 mu zu suchen. . Ich habe die 
Messungen im Prinzip ebenso wie Gyulai ausgefiihrt, aber mit villig 
negativem Ergebnis. Fig. 9 zeigt, dai das Nebenmaximum sich im licht- 
elektrischen Primirstrom weder im unerregten noch im erregten Kristal] 
bemerkbar macht. Bei der Lichtabsorption im Nebenmaximum wird also 
das Elektron auf eine héhere KEnergiestufe gehoben, ohne wie am Ende 
einer Spektralserie das Mutteratom frei zu verlassen. 

Dieser Befund scheint fiir eme spatere Deutung der Nebenmaxima 
- besondere Wichtigkeit zu haben. Unter anderem liefert er in Ergainzung 
des §8 ein weiteres Argument gegen die Auffassung, da8 das Neben- 


* B. Gudden und R. Pohl, |. c. 
** 7. Gyulai, ZS. f. Phys. 81, 296, 1925. 
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Die Licht- 
absorption an metallischen Ultramikronen miifte een Photoeffekt liefern, 
So zeigt 
z. B. blaues Steinsalz bei 720mu noch einen deutlich nachweisbaren 
lichtelektrischen Strom*. 

Wie die Nebenmaxima dieser verfarbten Halogenidkristalle wirklich 
zu deuten sind, bleibt immer noch dahingestellt. Die am Schlu8 des § 1 
skizzierte Auffassung hat noch immer die griéfte Wahrscheinlichkeit 


maximum von Ultramikronen des Alkalimetalls herriihrt. 


der sich in lichtelektrischer Leitfahigkeit bemerkbar macht. 


. fiir sich. 


1. Die Absorptionsspektra von Alkali- 
halogenidkristallen, die durch Réntgenlicht eine ,Fremdfirbung erster 


$12. Zusammenfassung. 


Art“ erhalten haben, werden im Gebiet langer Wellenlingen mit einem 
Radiomikrometer, im Gebiet kurzer Wellenlingen mit lichtelektrischer 
Photometrie weiter untersucht (Fig. 3). 

2. Eine Zusammenstellung der Absorptionsmaxima und der zu- 
gehérigen Daten findet sich in Tabelle 1. 


Tabelle 1. 

Kristall Hauptmaximum | Halbwertsbreite| Nebenmaxima Farbe 
KJ 720 90 _ griin 
K Br 630 130 _- tiefblau 
Na Br 540 120 — violett 
Rb Cl 609 98 — seegriin 
KCl > 563 90 820 blauviolett 
NaCl 470 90 720 bernsteingelb 
Lidl. 385 80 580 u. 650 schwach gelb 
KF 455 75 * 570 gelb 
NaF SRS 63 415 u. 510 farblos baw. 

schwach gelb 

LiF 250 48 306 farblos 


Die Zahlen bedeuten Wellenlaéngen in mz. 


/ 


3. Neben dem bisher allein bekannten Hauptmaximum werden fiir 
die Fluoride und die Chloride von Li, Na, K im Gebiet langer Wellen 
Nebenmaxima nachgewiesen (§ 5 und 6). 


4. Fiir NaBr, KBr, KJ, RbCl ist bis zur Wellenlinge 4 = 2p 


kein Nebenmaximum zu finden. 


* Vgl. R. Hilsch und R. Ottmer, 1. c. Fig. la. Dabei beachte man je- 
doch, dafi die lichtelektrischen Stréme dort auf die Einheit auffallender Licht- 
energie bezogen sind. 

** Man beachte den Einflu8 des Nebenmaximums. 
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5. Die Lichtabsorption in den Nebenmaximis geht ohne lichtelek- 
trische Elektronenabspaltung vor sich und gibt daher auch keine Erregung 
der Kristalle (§ 10 und 11). 

6. Bei Abkihlung auf die Temperatur der fliissigen Luft ver- 
schmilert und verschiebt das Nebenmaximum sich in gleicher Weise wie 
das Hauptmaximum, hingegen lie8 sich keine Gestaltsiinderung des Maxi- 
mums durch Erregung nachweisen, weil fiir die méglichen Anderungen 
die MeSeenauigkeit nicht ausreichte. 

Herrn Prof. Pohl, der die Anregung zu dieser Arbeit gab, michte 
ich auch an dieser Stelle fiir sein stets forderndes Interesse meinen besten 
Dank aussprechen. Ierner bin ich Herrn Prof. Gudden sowohl wie 
Herrn Dr. Flechsig und Herrn Dr. Hilsch fir mancherlei wertvolle 
Ratschliage zu herzlichem Dank verpflichtet. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut, Dezember 1927. 
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Zur Deutung der Bandenspektren. 
Von R. de L. Kronig in Kopenhagen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Dezember 1927.) 


Es wird untersucht, warum die Feinstruktur der Bandenspektren bei Molekiilen 
mit zwei ungleichen Kernen, was das Ausfallen gewisser Komponenten anbelangt, 
denselben Charakter aufweist wie bei Molekiilen mit zwei gleichen Kernen, obwohl 
hier von einer Einteilung der Terme in solche, deren Eigenfunktionen sich bei 
Vertauschung der Kerne symmetrisch bzw. antisymmetrisch verhalten, im all- 
gemeinen sicher nicht mehr die Rede sein kann. Es zeigt sich, da&i sowohl bei 
Molekiilen mit zwei gleichen wie mit zwei ungleichen Kernen eine Kinteilung der 
Terme in zwei Klassen von einem anderen Gesichtspunkt aus méglich ist, die zu 
einer mit der Erfahrung in Ubereinstimmung steheaden Beschrinkung der Kom- 
binationsméglichkeiten fiihrt. Im Anschluf an die erhaltenen Resultate wird der 
Stark- und Zeemaneffekt der Feinstrukturkomponenten erortert. 


Einleitung. Im einer Reihe von Arbeiten hat Hund* die Terme 
der Bandenspektren zweiatomiger Molekiile und ihre Kombinationen vom 
Gesichtspunkt der Schrédingerschen Theorie diskutiert. Als wesent- 
lichstes Resultat findet er dabei, daS bei Molekiilen mit zwei gleichen 
Kernen das Gesamtsystem der Terme in zwei Teilsysteme zerfallt. Die 
Terme des einen Teilsystems haben Schrédingersche Kigenfunktionen, 
die bei Vertauschung der Kerne ungeandert bleiben (in den Kernen sym- 
metrische Terme), die Terme des anderen Teilsystems dagegen haben 
Eigenfunktionen, die bei einer solchen Vertauschung ihr Vorzeichen 
wechseln (in den Kernen antisymmetrische Terme). Fir die Uberginge 
gilt dabei die Regel, da8 nie Terme des einen Teilsystems mit denen des 
anderen kombinieren kénnen. Bei manchen Molekiilen (He,, O,) ist in 
der Natur iiberhaupt nur das eine System vertreten, bei anderen (H, N,) 
kommen beide vor. Letzteres bedeutet nach Hund das Vorhandensein 
eines Kernmoments, das dann iibrigens ganz schwache, der Beobachtung 
sich entziehende Interkombinationen zwischen ‘den Teilsystemen bewirkt. 
Hund hat ferner zeigen kénnen, wie bei den verschiedenen Rotations- 
zustanden eines und desselben Elektronenzustandes die Einteilung in 
symmetrische und antisymmetrische Terme stattfindet, und zu welchen 
Folgen dies fiir die Feinstruktur der Bandenlinien fiihrt, indem gewisse 
Komponenten wegfallen. 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 36, 657, 1926; 40, 742; 42, 93, 1927. 
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Wie Hulthén* kiirzlich betont hat, gelten diese bei Molekiilen 
mit gleichen Kernen durch die Theorie geforderten und experimentell 
bestatigten Beschriankungen in den Kombinationen der einzelnen Fein- 
strukturterme in weitgehendem MaSe auch bei Molekiilen mit un- 
‘gleichen Kernen. Hiermit ist, wohlbemerkt, noch lange nicht be- 
hauptet, da fiir das Gesamtsystem der Terme eines solchen Molekiils 
eine Kinteilung in zwei nicht miteinander kombinierende Teilsysteme 
méglich ist. Wielmehr kann man dies empirisch bis jetzt nur fir die an 
der Erzeugung jeder einzelnen Bande beteiligten Terme aussagen, d. h. 
fiir die Untergruppen von Termen, die zu je zwei mitemander kom- 
binierenden Elektronenzustinden des Molekiils gehéren. In einer kurzen 
Bemerkung versucht Hund** dies Ergebnis zu deuten, indem er annimmt, 
da auch bei den Molekiilen mit ungleichen Kernen die Eigenfunktionen 
in den Kernen sehr angenahert symmetrisch oder antisymmetrisch sind. 
Diese Hypothese scheint jedoch, vor allem bei Hydriden wie HgH, recht 
zweiielhait, und wir wissen ja aus dem bei einigen zweiatomigen Gasen 
experimentell nachgewiesenen Vorhandensein eines permanenten elek- 
trischen Moments und eines reinen Rotationsspektrums ***, da sie sicher 
nicht immer zutrifft. Es ist der Zweck dieser Note, zu zeigen, da8 auch 
ohne die Annahme einer solchen Symmetrie das Ausfallen gewisser Fein- 
strukturkomponenten verstiindlich wird. Ferner soll im Anschlu8 an die 
hierzu notwendigen Betrachtungen kurz auf das Verhalten der einzelnen 
Feinstrukturkomponenten im elektrischen und magnetischen Felde ein- 


gegangen werden. 


§ 1. Die Eigenfunktionen zweiatomiger Molekiile. Zur 
Beschreibung eines zweiatomigen Molekiils wollen wir zwei gegeneinander 
bewegliche rechtwinklige Koordinatensysteme benutzen, die mit xyz, 
Ex € bezeichnet seien. Den Schwerpunkt der beiden Kerne denken wir 
uns in den gemeinsamen Koordinatenanfangspunkt gelegt, indem wir von 
den kleinen Oszillationen dieses Schwerpunkts infolge der Elektronen- 
bewegung absehen. Der Abstand der beiden Kerne sei &, die €-Achse 
gehe durch einen von ihnen, wihrend die &£-Ebene so durch das erste 
Elektron gelegt gedacht sei, daf es ein positives & hat. Die Lage dieses 
Elektrons im bewegten System ist dann durch die Koordinaten &,, €, be- 
stimmt, die der iibrigen Elektronen durch die Koordinaten &,, »,, &,, 


* E. Hulthén, ebenda 46, 349, 1927. 
** WF. Hund, ZS. f. Phys. 42, 111, 1927: 
*** M. Ozerny, ebenda 34, 227, 1925; 44, 235, 1927. 
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wihrend die relative Lage der beiden Koordinatensysteme durch die 
Eulerschen Winkel #, g, w beschrieben sei.(@ Winkel zwischen g- und 
£-Achse, g und wy Winkel zwischen positiver Knotenlinie und &- baw. 
z-Achse). Die Koordinaten xyz irgend eines Punktes Ey € sind dann 
gegeben durch 


x = Ecospeosy — EcosP sing siny—nsingcoosy 
— 7 cos $ cos p sin y + € sin # sin y, 


— Ecos p sin b + Ecos Hsin g cos p — n sing sin y (1) 
+ yn cos $ cos m cos p — & sin # cos y, 


z = &sinOsing + nsin# cos m + {cos & 


Schreibt man die kinetische Energie des Gesamtsystems in R, &,, €,, 
E,, ir, €, 9, p, W und mittelt man tiber g, so erhalt man eine Funktion 
der Koordinaten und ihrer ersten Ableitungen nach der Zeit, die wir als 
einen angeniherten Ausdruck fiir die kinetische Energie Z’ unseres 
Systems verwenden wollen. Die ausgefiihrte Mittelung bedeutet eine 
Vernachlassigung des periodisch wechselnden Anteils der wegen der Kern- 
rotation auf die Elektrunen wirkenden Coriolis- und Zentrifugalkrafte. 
Thr zufolge wird ferner die Riickwirkung der Elektronenbewegung auf 
die Kernrotation dieselbe wie die eines um die Kernverbindungslinie 
drehbaren Schwungrades mit gleichmiSiger Massenverteilung.  Fiihrt 
man in den vereinfachten Ausdruck fiir 7’ statt der Geschwindigkeiten 
die entsprechenden Momente ein, so erhilt er die Form: 
|b, + 9h + S108 + phe he) + 2 [Py = (E-Pn,— ede? | 


ps + 


1 

u 

1 1 
Uu UR? (Py — Pg COS a)’, 


1 
UR? sin? & 
M, uM, 


——_|_3___ die effektive Masse der 
(@f, + IL) 


wo w die Elektronenmasse, M = 


Kerne ist*. 


* Es sollte eigentlich iiberall statt MR? 
MR? +4584+04+ SGB+a7 + 6) 
r 


stehen. Doch kénnen wir wegen der Kleinheit der Elektronenmasse das zweite 
Glied vernachlassigen. 
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Die zugehérige Schrédingersche Differentialgleichung lautet: 


cer ea ead met | OF 
lu | Far eel G rh a) ah ae 


. . +8 oxo Ns B : Te ey u ~ ae Sas 2 =) 


0? tS O° il GE 2010 

aes ~S5a + a =(Rara Sar Te ee 
Os Cost). Opn) cos? @? 
v7 ae* WR snd 09! ne M RP? sin? ae gy? 
2cos® OF 1 OF 82? | 


: a 


MR sin? tOp0y | MR? sin® 9 0 
Hierin bedeutet V die von @, gm, w unabhangige potentielle Energie, 
W den Eigenwert und 0,, eine Zahl, die gleich 1 fir r —s, sonst 
gleich O ist. 


Zur Lésung kann man ansetzen 
T=fE m § ROB emrtmy, 
wo » und m ganze Zahlen sind. Dann lat sich die Gleichung fiir @ 
abspalten. Sie heibt 
ra  cos® d (m—ncos@)? 
Fe sin? d&} sin? 


+6|@ = 0 


und hat als Kigenwerte* 
Cin =JGTY—wW, je|n|, F2=|m, 
mit den Kigenfunktionen 
(1 + cos #)41 (1 — cos #)% 
Oinm(®) = (— 1)® =k 
ee Op yt het ep +2. @—y) 
Fla, B, y, ¢(1 + cos 9)), 
4A = g|m+ |, 4, = a|m—n|, 
a—=AraAgrs tt, B= 4+ A,—), PED te 
und FF die hypergeometrische Reihe bedeutet. Wie man leicht nach- 
weist, gilt stets die Relation 


Ojnm (x — 9) = Cag 19+? + @; — nm (@). (2) 


wo 


* F. Reiche, ZS. f. Phys. 89, 444, 1926; R. de L. Kronig and I. Rabi, 
Phys. Rev. 2, 262, 1927. 
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Die fiir f(§,-y, €, R) abeieelem any von m si unabhingige Gleichung 


(rae ee VIE Aes 
lu satorsetcoats 7 [e+ ft a) d8 0k 


Ee é\ OP trbe OP 7) dL Sf 2tm me 0 
+ (8r0+ apres §? Saee 1 ~ > &? 0&, 
‘ie + BAp Ede Meee th ctl Ae 
hth St q Soet eam + wReR 
n? OG; n 82? 
a aE Be 


die die Kigenwerte der polled Differentialgleichung unseres Problems 
liefert, ergibt bei bestimmtem jn zu jedem dieser Eigenwerte Wij, 
(I bezeichnet den Inbegriff der den Koordinaten &, y, €, R entsprechenden 
Quantenzahlen) im allgemeinen nur eine Funktion f);, (&, y, §, #). Er- 
setzt man durch —, so erhalt man fiir denselben Eigenwert noch die 
Funktion f);,(€, —y, 6, R). Da m alle Werte von —j bis j annehmen 
darf, gehdren schlieSlich zu ein und demselben Eigenwert Wij, die 
2.(2j + 1) Eigenfunktionen 

fign &, m & R) Oinm ) Coes ij <iq age (3) 

Vig —, §5 RYO; nm (ee 8P* 2), | ea 
Der Zustand mit dem Eigenwert W;,;,, ist also 2(2j + 1)-fach entartet, 


wobei der Faktor 2 von der Willkiir im Drehsinne der Elektronen- 
bewegung um die Kernverbindungslinie, der Faktor (2j + 1) von der 


raéumlichen Entartung herriihrt. In dem besonderen Falle n = 0 be- 
kommt man nur (2j + 1) Eigenfunktionen fiir jeden Eigenwert W);5, 
namlich 
hizo &; ; E R) Oj om (d) &™, jams). (4) 
fijo mu8 dabei der Bedingung geniigen 
Tijekes cael fk & R) = hijo m é R), (5) 


da mit /7;.(&, 4, €, R) auch f,;,(€, — 7, § R) eine Lésung der Diffe- 
rentialgleichung fiir f,;, wird, es ja aber nicht zwei linear unabhingige 
Lésungen fiir einen Eigenwert W,;, geben soll. Was die Bedeutung 
der Quantenzahlen j, n, m anbelangt, so mibt j den Gesamtdrehimpuls, 
nm den Drehimpuls der Elektronenbahnen um die Kernverbindungslinie 
und m den Drehimpuls in der Richtung eines eventuell die raumliche 
Entartung beseitigenden auSeren Feldes parallel der z-Achse. 
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Wir betrachten nun zunichst wieder Molekiile mit zwei gleichen 
Kernen. Wie Hund gezeigt hat, gilt bei solchen fiir jede der Funk- 


eae ign fan &, Up = S R) — Te fine N; & R), (6) 
entsprechend einer Symmetrie der elektrischen Ladungsverteilung zu 
beidén Seiten der senkrecht durch die Mitte der Kernverbindungslinie 
gelegten Ebene. Eine Vertauschung der beiden Kerne wird dargestellt 
durch die = n ye ax 
Transformation «@ ra Sag ae oe —? 
Aner ab np, Gy = ya 

und Funktionen, die sich dieser Transformation gegeniiber symmetrisch 
oder antisymmetrisch verhalten, sollen %-symmetrisch bzw. o-anti- 
symmetrisch heifen. 

Aus Gleichung (4), (5), (6) und (2) sieht man zunichst, daS im 
Falle » = 0 die den aufeimanderfolgenden Rotationszustinden j eines 
und desselben Elektronenzustands 7 zugeordneten Higenfunktionen ab- 
wechselnd «-symmetrisch und o-antisymmetrisch sind. Ist n + 0, so 
_kénnen aus den 2(2j + 1) dem Rotationszustande j des Elektronen- 
zustands | zugehérigen Kigeniunktionen (3) (23 + 1) «-symmetrische und 
(24 + 1) aw-antisymmetrische gebildet werden, naimlich 

hign (g, ; g R) Ojnm (9) Ogee) 
as hign &, Sas & ft) Oj_n,m (®) Ch Rg mY, 
Ob diejenigen mit dem +-Zeichen oder diejenigen mit dem —-Zeichen die 
o-symmetrischen sind, hangt nach Gleichung (6) und (2) von f und von 
dem Werte vonj ab. Jedenfalls stellen bei gegebenem/ und verinderlichem j 
abwechselnd die Funktionen mit dem -+-Zeichen und die mit dem —-Zeichen 
die «-symmetrischen Lisungen dar. Nun wird bei voller Beriicksichtigung 
der von uns teilweise vernachlassigten Coriolis- und Zentrifugalkrafte der 
Rotationszustand j eines Elektronenzustands | n fiir n — O in zwei Zustinde 
aufgespalten, und wie Hund erliutert hat, sind dem einen die o-symme- 
trischen, dem anderen die o-antisymmetrischen unter den Funktionen (7) 
zuzuordnen. Auf diese Weise ist dann eine Hinteilung aller Terme eines 


eee SJ. (7) 


Molekiils mit zwei gleichen Kernen in «-symmetrische und «-antisymme- 
trische erreicht. - 

Die bisher erwahnten Resultate fiir Molekiile mit zwei gleichen 
Kernen sind die bereits von Hund abgeleiteten. Die Eigenfunktionen (4) 
und (7) haben aber auch die Eigenschaft, gegeniiber der 


Transformation B f= §, 1 Uae oe i ee 226 R= R, 


G=2—-8,9=—=x2-GH V=—V4+2 
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symmetrisch oder antisymmetrisch zu sein. Wir wollen sie B-symme- 
trisch bzw. B-antisymmetrisch nennen> Wieder hat man nach 
Gleichung (5) und (2) fiir n=O und einen gegebenen Elektronenzustand 1 
bei verinderlichem j abwechselnd 6-symmetrische und f-antisymmetrische 
Rotationszustiinde. Ist n=: 0, so stellen bei gegebenem / und verander- 
lichem j abwechselnd die Funktionen (7) mit dem +--Zeichen und die mit 
dem —-Zeichen die $-symmetrischen Lésungen dar. Dies gilt nun aber 
auch fiir Molekiile mit ungleichen Kernen, denn die genannte 
Eigenschaft beruht nur auf der Giiltigkeit der Gleichung (5) und (2). 
a-symmetrische und «-antisymmetrische Eigenfunktionen gibt es dagegen 
hier im allgemeinen nicht mehr, da die Relation (6) durchaus auf der 
Gleichheit der Kerne beruht. Da8 auch bei Molekiilen mit ungleichen 


obs (eaeinasciye 
72=0 
1 
ee 
b n=0 PD 
ies ee A a, ee 
m= 
Fig. 1. 


a) Molekiile mit gleichen Kernen. b) Molekiile mit ungleichen Kernen. 


Kernen die Aufteilung der Kigenfunktionen im Falle » + 0 sich wirklich 
entsprechend Gleichung (7) vollzieht, derart, daS alle 6-symmetrischen 
Eigenfunktionen dem einen, alle $-antisymmetrischen dem anderen der 
durch die Kernrotation getrennten Zustainde zugeordnet werden, 14Bt sich 
‘ plausibel machen, wenn man bedenkt, da8 die Natur der die Aufspaltung 
in zwei Zustande bewirkenden Coriolis- und Zentrifugalkriifte bei Mole- 
kiilen mit gleichen und solchen mit ungleichen Kernen nicht wesentlich 
verschieden ist *. 


* Anmerkung bei der Korrektur. Es ist mir inzwischen gelungen, dies 
fir den Fall » —1 durch Anwendung der Stirungsrechnung mit dem vernach- 
lassigten Teil des Energieausdrucks als Stérungsfunktion streng zu beweisen. 
Eine Aufspaltung tritt dabei erst in zweiter Naherung auf. Der Gang der Rech- 
nung deutet auch auf die Richtigkeit des Gesagten bei griéferen Werten von n 
hin, wobei sich allgemein eine Aufspaltung erst in 2m-ter Naherung zu ergeben 
scheint. 
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Es sei schlieBlich das Auftreten der %- und B-Symmetrie bei Mole- 
kiilen mit gleichen Kernen, der 6-Symmetrie bei Molekiilen mit ungleichen 
Kernen schematisch fiir die sukzessiven Rotationszustinde j eines Elek- 
tronenzustands 1 in den Fallen » = 0 und n+ 0 dargestellt (Fig. 1). 
Die Zeichen @ und X sollen allgemein B-symmetrisch bzw. B-antisymme- 
trisch bedeuten. Bei den Molekiilen mit gleichen Kernen bezeichne 
Anwesenheit von © o«-Symmetrie, Abwesenheit -Antisymmetrie. Was 
jeweilig die Symmetrie des ersten Zustandes in jeder Serie von Rotations- 
zustinden ist, hangt nach Gleichung (5) und (6) von f ab. In der Zeich- 
nung sind verschiedene Méglichkeiten eingetragen. Endlich sei bemerkt, 
da wir ebenso wie von der o&-Symmetrie auch von der B-Symmetrie eines 
Zustandes bei Anwesenheit eines Eigendrehimpulses der Elektronen reden 
k6énnen, indem wir uns denselben durch adiabatische Verminderung der 
Wechselwirkungsenergie entkoppelt denken, wodurch die Bewegung des 
Molekiils wieder die oben behandelte wird. 


§ 2. Die Kombinationsregeln. Da nach Gleichung (1) 2, y, 2 
und folglich auch die Komponenten des elektrischen Moments ‘$ «-symme- 
trische Funktionen sind, so folgt, da8 bei Molekiilen mit zwei gleichen 
Kernen die durch 

[ Bu, U, do (8) 


bestimmten Amplituden eines Uberganges zwischen zwei Zustiinden mit den 
Eigenfunktionen U, und U, verschwinden, wenn einer dieser Zustande 
o-symmetrisch, der andere -antisymmetrisch ist; ein schon von Hund 
gefolgertes Resultat. ; 

Wenden wir uns zum Einflu8 der B-Symmetrie auf die Kombinationen 
der Terme, der sich sowohl bei Molekiilen mit gleichen wie bei solchen 
mit ungleichen Kernen in derselben Weise geltend macht. Die Quanten- 
zahl m kann nur um O oder + 1 springen, da andernfalls das Integral (8) 
verschwindet. Andert sich n um + 1, so geben blo8 die Teile 
az, = Ecos pcos py —£ cos P sin m sin w—y Sing cos y— 7 COS F COS M Sin y, 
y, = Ecosmsiny + Ecos # sin y cos Y—y sing sin y+ y Cos F cos @ CoS Y, 
2, = Esind sing + nsin f cos p 
von #, y,2 einen Beitrag zum Integral (8), und diese sind 6-symmetrische 
Funktionen. Andert sich » dagegen nicht, so geben nur die Teile 


a, = €sin dsin x, Yo = —fsin F cos y, 24 = Scos? 
einen Beitrag zum Integral (8), und diese sind f-antisymmetrische 
Funktionen. Wir sehen also: 
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Von den Ubergangen zwischen den verschiedenen Rota- 
tionszustanden zweier Elektronénniveaus mit um 1 ver- 
schiedenem » (S — P, P — D) sind solche verboten, die B-sym- 
metrische mit B-antisymmetrischen Termen verbinden; von den 
Ubergingen zwischen den Rotationszustanden zweier Elek- 

iu tronenniveaus mit demselben m 

S (S — 8, P— P) sind gerade diese 

die einzigen, die auftreten. 

ist Eine direkte Folge hiervon ist 

45 ein Satz, der von Hund* schon 
friher fiir Molekile mit gleichen 
Kernen auf Grund einer spezielleren 
Ableitung formuliert worden ist, und 
der lautet: 

Denkt man sich die Terme 
eines Molekils in irgend einem 
Schema als Punkte eingetragen 
und die auitretenden Linien 
als Verbindungsstrecken, so 
bilden diese Verbindungs- 
strecken niemals Vielecke mit 
ungerader Seitenzahl. 

Die Zahl der Verbindungs- 
strecken in einem solchen Vieleck, die 
Ubergiingen entsprechen, bei denen 
sich » um +1 Andert, ist némlich 
notwendig gerade. Die Zahl der 
Verbindungsstrecken, die Ubergiingen entsprechen, bei denen sich » nicht 
| andert, mu8 aber ebenfalls gerade sein, denn bei jedem derselben kommt 
man ja von einem $-symmetrischen zu einem J-antisymmetrischen Zustande 
oder umgekehrt, wihrend bei den erstgenannten Ubergingen die Art der 
B-Symmetrie erhalten bleibt. 

Auf Grund der abgeleiteten Ergebnisse und der bekannten, sowohl 
fiir Molekiile mit gleichen wie mit ungleichen Kernen geltenden Auswahl- 
regeln lassen sich alle von Hulthén (1. c.) angegebenen Resultate deuten. 
In Fig. 2 sind die besonderen Beispiele, die er diskutiert hat, in unserer 
Bezeichnungsweise dargestellt. Die von Czerny (l.c.) beobachteten 


Fig. 2. 


* P. Hund, ZS. f. Phys. 42, 110, 1927. 
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reinen Rotationsspektren der Halogenwasserstoffe fallen tibrigens 
auch unter unsere Regel. Hier haben wir es mit Ubergingen zwischen 
| den aufeinanderfolgenden Rotationszustanden eines 1S-Zustandes zu tun, 
die, wie oben gezeigt, abwechselnd 6-symmetrisch und -antisymmetrisch 
sind,. Diese Uberginge sind nun erlaubt, da ja m ungeandert bleibt. Zur 
weiteren Priifung der Theorie wire es erwiinscht, die Feinstruktur dreier 
Banden zu untersuchen, die durch Ubergiinge zwischen je zweien von 
drei Elektronenzustainden entstehen. Das bis jetzt bekannte experimen- 
telle Material bietet kein derartiges Beispiel. Es ist schlieSlich zu be- 
achten, da$ die Eigenfunktionen nur so lange genau $-symmetrisch bzw. 
B-antisymmetrisch sind, als sie durch den von uns vernachlassigten 
periodischen Teil der Coriolis- und Zentrifugalkrafte noch nicht wesent- 
lich gestért werden, da die Schrédingersche Differentialgleichung bei 
voller Beriicksichtigung dieser Krafte im allgemeinen keine B-symme- 
trischen oder f-antisymmetrischen Lésungen mehr hat. Deshalb kénnen 
unter Umstinden Kombinationen, die nach unseren Regeln verboten 
waren, schwach auitreten, wie es z. B. bei einigen Banden von OH der 
Fall zu sein scheint*. 


§ 3. Linearer Stark- und Zeemanetiekt der Feinstruktur- 
komponenten. Zur Untersuchung des Stark- und Zeemaneffekts der 
Feinstrukturkomponenten bedienen wir uns am besten der von Schr6- 
dinger** angegebenen Methode der Stérungsrechnung. Dabei beschrinken 
wir uns auf Singulettzustiinde, wo der Drehimpuls um die Kernverbindungs- 
linie allen von den Elektronenbahnen herriihrt. Im anderen Falle 
wiirden naimlich die komplizierten Koppelungsverhiltnisse zu Ergebnissen 
fiihren, die experimentell nur schwer priifbar wiren. Dann lautet die 
Stérungsenergie im elektrischen Felde EL 

— Leg, LH, (9) 
im magnetischen Felde H dagegen 
e 
Os 
wo in (9) tiber alle Teilchen des Molekiils mit den Ladungen e, zu sum- 
mieren ist, wiahrend in (10) e die positive elektrische Elementarladung, 
u die Elektronenmasse bedeutet. Auch sind in (10) Glieder vernach- 
lassigt, die die GréSenordnung des von der Kernrotation herriihrenden 
magnetischen Moments haben. Da die Zustiinde des Molekiils in Ab- 


Pg cos >. H, (10) 


* W. Watson, Nature 117, 157, 1926; siehe die Arbeit von Hulthén, l.c. 
** E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926; siehe besonders S. 451 ff. 
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wesenheit des auBeren Feldes entartet sind, handelt es sich darum, zu 
_ bestimmen, was fiir eine Aufspaltung stattfindet und welche Eigenfunk- 
tionen des ungestérten Systems den Aufspaltungstermen zuzuordnen sind. 

Im elektrischen Felde sind bei Molekiilen mit gleichen Kernen 
wegen des Verschwindens des permanenten elektrischen Moments lineare 
Effekte tiberhaupt nicht zu erwarten. Sieht man bei Molekilen mit 
ungleichen Kernen zunichst von der teilweisen Aufhebung der Ent- 
artung durch die Kernrotation im Falle » + 0 ab, d.h. schreibt man 
einem Zustand 1jn die 2(2j + 1) Eigenfunktionen (3) zu, so findet 
man mittels des erwahnten Verfahrens, daf er in 27 + 1 Kinzelzustinde 
mit den Energien 


Py aks = fp  ) (11) 


aufgespalten wird, denen je zwei Higenfunktionen 
files up €, £) Ojnm (8) Oe, 
fign Es — MH & B)Oj;—n—m(B)e nt my 

entsprechen. Darin ist P,;, das permanente elektrische Moment des 
Molekiils. Die Formel (11) ist bereits frither von verschiedenen Seiten 
angegeben worden. Nimmt man nun an, daB die Kernrotation die Ent- 
artung schon teilweise aufgehoben hat, so daB man fiir m + O bei ge- 
gebenem /j zwei Zustiinde mit den $-symmetrischen und #- antisymme- 
trischen Eigenfunktionen (7) hat, so zeigt es sich, daf gar keine mit der 
Feldstarke EH proportionale Aufspaltung eintritt. Auch kénnen keine in 
F linearen Anderungen in der Intensitat der urspriinglichen Linien statt- 
finden, da hierzu erforderlich ist, daB es zwei erlaubte Uberginge gibt, 
die den Anfangs- und Endzustand der betrachteten Linie mit einem 
dritten Zustand verbinden. Drei solche, im Termschema ein Dreieck 
.. bildenden Uberginge gibt es aber nach einem oben abgeleiteten Satze 
nicht. Die beiden hier diskutierten Falle entsprechen Werten von H 
fiir welche die Energie des Molekiils im elektrischen Felde groB bzw. 
klein gegen den Energieunterschied des Rotationsdubletts ist. Zwischen 
ihnen muf ein stetiger Ubergang stattfinden, wie ihn Fig. 3 fiir einen 
Zustand mit 7 — 2 qualitativ darstellen diirfte. 

Im magnetischen Felde erhilt man, solange noch die 2 (2) + 1)- 
fache Entartung besteht, aus einem Zustand 1jm wieder (2j + 1) Auf- 
spaltungsterme mit den Energien 


n> m eh 


iG+1) 42cm 


H, —j<m<i, (12) 
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und mit je zwei Eigenfunktionen 
fign &, N) f, R) Opnm (®) CEP amy. 
hin set D g RR) @; —nm (9) CT Seema 
Denkt man sich durch die Kernrotation den 2(2j + 1)fach entarteten 
Zustand 1j schon in zwei Zustinde mit den Eigenfunktionen (7) zerlegt, 
so zeigt sich, daB die beiden sich ganz unabhéngig voneinander in der 
durch Gleichung (12) ausgedriickten Weise in je 27 + 1 Zustinde auf- 
spalten, wobei ein Aufspaltungsterm des einen Zustands die Eigenfunktion 
fign &, 7 f, &) Ornim CBee GP ey) 
5 Fegan (6) as , R) Op— nme (0) eG aS 
triigt, em Autspaltungsterm des anderen die Kigenfunktion 
fign &; 7/8 f, R) 0; nm (8) eo tmy) 
7 fijn (é: earths g, R) @; —nm () A BEE my): 
In Fig. 4 ist das Verhalten eines solchen Rotationsdubletts bei wachsendem 
magnetischen Felde dargestellt. 

Die hier angegebenen Resultate lassen sich vielleicht an den Banden 
der Hydride priiten, deren Rotationsdublettabstiinde gro$ sind. Sie haben 
ferner Bedeutung bei der 
Diskussion des Kerr- und 
Faradayeffekts in Gasen, 
worauf an anderer Stelle 
eingegangen wird. 

Zum Schlusse méchte 
ich Herrn Dr. Hulthén _ 
bestens danken fiir die 
freundliche Unterstiitzung, 
die er-mir bei der Erérte- 
rung des experimentellen 
Materials zu teil werden 
lieB, sowie die Erlaubnis, 


seine am Anfang zitierte 


Arbeit im Manuskripte zu 
sehen. Dem National Rese- 
arch Council und dem International Education Board bin ich fiir die Ge- 


Fig. 4. 


wihrung eines Reisestipendiums zu Dank verpflichtet, das mir einen 
Aufenthalt in Kopenhagen erméglichte. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik. 
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Prazisionsmessungen in der A-Serie des Elements 
~ Rhodium. 
Von Filip Enger in Upsala. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Dezember 1927.) 


Mit dem neuen Prazisions-Tubusspektrometer von Siegbahn und Larsson sind 
folgende A-Linien des Rhodiums in der ersten Ordnung ausgemessen worden: ag, 
@1, 83, 81, 8g. Die Linien «, und §, sind auch in der zweiten Ordnung gemessen 
und die Brechungsindizes in Kalkspat fiir die betreffenden Wellenlangen berechnet. 


Im vorigen Jahre wurden im hiesigen Institut mehrere Prazisions- 
messungen im kurzwelligen Gebiet der A- und Z-Serien ausgefiihrt. In 
der K-Serie hat. Larsson* die Elemente Mo und Fe und Kellstrém** 
die Elemente Pd und Ag untersucht. In der Z-Serie sind zehn Elemente 
zwischen W und U von Friman*** und das Element Ta von Wenner- 
16f£**** ausgemessen worden. Die vorliegende Arbeit, eine Untersuchung 
der Linien der K-Serie des Elements Rh, ist eine Fortsetzung dieser 
Prizisionsmessungen. 

Alle diese Beobachtungen sind mit dem neuen, von Siegbahn und 
Larsson konstruierten Priazisions-Tubusspektrometer ausgetfiihrt worden. 
Larsson7y hat das Instrument und seine Einjustierung ausfiihrlich be- 
schrieben. Kinige Verbesserungen der elektrischen Apparatur und Ver- 
anderungen der Pumpe sind von Kellstrém** mitgeteilt worden. 

Die verwendete Hochspannung betrug 50 bis 60 kV und die Strom- 
stirke 6 bis8mA. Als Gitter wurde Kalkspat benutzt, und zwar das 
von Larsson mit P. K.2 bezeichnete Kristallexemplar. Alle Aufnahmen 
sind mit dem Tubus IT ausgefiihrt worden, dessen Linge 622,11 mm betrigt. 

Folgende Linien der K-Serie von Rhodium sind beobachtet worden: 
Oy 04, Bs, By, Bo Die Messung von w, wurde nach der Siegbahnschen 
Umlegungsmethode ausgefiihrt, sowohl in der ersten als auch in der 
zweiten Ordnung. _Wegen der grofen erforderlichen Expositionsdauer 
habe ich den Glanzwinkel von 6, in der ersten und in der zweiten Ord- 
nung nicht auf diese Weise mit ,symmetrischen“ Doppelaufnahmen ge- 
messen, sondern mit Doppelaufnahmen zusammen mit Ko, der ersten 
Ordnung. Der Glanzwinkel fir K o, der ersten Ordnung ist mit grofer 


* A. Larsson, Phil. Mag., Mai 1927; ZS. f. Phys. 41, 507, 1927. 
** G. Kellstrém, ZS. f. Phys. 41, 516, 1927. 

*** EB. Friman, ebenda 39, 813, 1926. 

see Ina Wennerlof, ebenda 41, 524, 1927. 
y+ A. Larsson, Phil. Mag., Mai 1927. 
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Genauigkeit bestimmt, und der Fehler dieser Methode wird darum nicht 
wesentlich gréBer als der der symmetrischen Umlegungsmethode. Die 
Einstellung des Kristalls wurde durch Ablesung in jedem Mikroskop an 
fimf aufeinanderfolgenden Fimfminutenstrichen festgestellt. Jeder Teil- 
strich wurde dreimal abgelesen, und die Lage des Kristallkonus ergab 
sich also als der Durchschnittswert von 30 Ablesungen. 

a, ist relativ zu w, und B, und £, relativ zu B, beobachtet worden. 
Fiir diese Messungen wurde die durch Differenzierung der Braggschen 
Gleichung erhaltene Formel 


Ah = 2doosyp Ay 


benutzt. q ist der Durchschnittswert der Glanzwinkel beider Linien 
und 4g = alr, wo a der Abstand der beiden Linien auf der Platte und 
y der Abstand zwischen Spalt und Platte ist. 

Alle Glanzwinkelwerte wurden auf 18°C reduziert. Da der Aus- 
dehnungskoeffizient des Kalkspats senkrecht zu den reflektierenden Atom- 
ebenen 1,04.10—®5 ist, wird der Korrektionswinkel, in Sekunden aus- 
gedriickt: 
dg = 2,15 (¢ — 18) tg. 

Die Temperatur wurde wihrend der Exposition drei- bis sechsmal ab- 
gelesen und der Durchschnittswert dieser Ablesungen bei der Berechnung 
der Temperaturkorrektion benutzt. 

Die Expositionsdauer fiir eime einseitige Aufnahme betrug in der 
ersten Ordnung fiir «, und a, 45 bis 60 Minuten, fiir B,, 6, und fp; 
4*/, Stunden; in der zweiten Ordnung fiir «, und «, 3 Stunden, fiir B, 
und $B, 12 Stunden. 

Die Platten wurden in emem Gaertnerschen Komparator aus- 
gemessen. Dabei wurden an vier verschiedenen Stellen der Mikrometer- 
schraube je fiinf Ablesungen von jeder Linie gemacht. 

Das Resultat der absoluten Messungen ist in den Tabellen 1 und 2 
zusammengestellt. In der Tabelle 1 ist 2g, + 180° der Drehwinkel 
des Kristalls zwischen den beiden Aufnahmen, a ist der Linienabstand 
auf der Platte, woraus der Korrektionswinkel 24g berechnet wird. In 
der Tabelle 2 ist qm, der Glanzwinkel von Ko, der ersten Ordnung, ver- 
mehrt um den Drehwinkel des Kristalls, und 4g der Korrektionswinkel, 
aus dem Linienabstand a berechnet. Tabelle 3 zeigt das Resultat der 
relativen Messungen. 

Als Gitterkonstanten wurden in der ersten Ordnung d = 3029,04 
und in der zweiten Ordnung d = 3029,35 X-E. angewendet, welcher 
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Tabellel. Rh Kay. 
Nr. der|} Ord- anus Renpe: : 
Platte’ Suh g 2 Po : coe yl 718 * 
E2 Lp REL SOS aie 1,0348°|..5"4259" | 19.4) \' 5°47" 53675 ol O20 
4 1 Mali 2904853 1,0821 | 5 58,8 18,9 | 5 47 537 612,023 
5 DLS Ones 1,0444 | 5 46,3 18,2 | 5 47 54,1 612,034 
6 Le lel SS OMOsS 1,0162 | 5 36,9 19.8 | 5.47 53,7 612,023 
8 1 |11 46 12,5 |—1,7092 | 9 26,7 19572). bu 47/5353 612,011 
10 1, })11. 44 29,8 -| —1,5758 |. 8 42,5 LOS OD wAtmoos 612,029 
Mittelwert: 5° 47' 53,7” | 612,023 
He it 2 See Ot edly ue 056159 | 3724.2" | 18,9 |: 11° 39" 21,277 6h 02g 
9 || 2 123. 15716,0 0,6269 | 3 27,8 187) 1.89) 222 612,043 
Mittelwert: 119 39’ 21,7” | 612,036 
Tabelle 2. Rh Kj. 
Nr. d Ords AR * 
“Plate. Bang fo Y Ag ature P18 a 
Ell | i 5° 12'52.0” | —0,6297 |) 3728.8” | 18,6 | 5° 9'93,2" | 544472 
Se al 4 57 56,5 2,0735 | 11 28,1 24,9 | 5 9 2456 544,514 
134 L 4 57 56,2 2,0755 | 11 28,1 23,6 | B&B 9 243 544,503 
14 1 5 12 57,0 |—0,6455 | 3 33,5 1SsaUS by On 23.5 544,481 
15 2 10 12 6.4 1,5098 | 8 20,6 LOO Sh LOH 21 1553 544,475 
TGEi) 2) O25 238 IPO Ue MER 2 ar sia) || MOON alty 544,475 
Mittelwert in der ersten Ordnung: 5° 9'23,9" | 544,491 
Mittelwert in der zweiten Ordnung: 10 21 15,3 544,475 


Tabelle 3. (Relative Messungen.) 
ur 


Bs rel. Pr 


Go rel. @, 

Nr. d Ord: Nr. der || Orde : 
Platte nth ng Y a : Platte eee s zis 
BQ 1 0,4470 4,330 Bile’ 0,0646 0,627 

4 1 0,4498 4,358 12°] 1. |» 0,068 0,612 
eae 0,4479 4,339 13 || 1 | 0,0586 0,568 
6) x 0,4495 4,355 14|| 1 0,0605 0,586 
Sally Pt 0,4491 4,351 15 || 2 0,1302 0,624 
10 1 0,4493 4,353 16 || 2 0,1243 0,595 
lL 5 Roe es Mittelwert: 0,602 
| Re ae H12|) — | 4,082 | 22" 33,4" 
ae Glanzwinkel: 4° 35’ 13,4” 
Bo rel. By 
Ell | 1 1,0882 10,556 
12 1 1,0849 10,523 
13 | 1 1.0855 10,529 
14 4 1,0856 10,530 
Mittelwert: 10,534 


) 
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letzte Wert aus Siegbahn: The Spectroscopy of X-Rays, 8. 26 erhalten 
ist. Wenn man in der zweiten Ordnung dieselbe Gitterkonstante wie in 

| der ersten benutzt, werden die A4-Werte um etwa 0,06 X-E. kleiner aus- 
fallen, was aus Tabelle 4 hervorgeht. 


z Tabelle 4, 
Vergleichung der 4-Werte aus der ersten und der zweiten Ordnung. 


| a ) a. (korr. Forme a Tine 
Die I me orr. Formel) | vai (unkorr. Formel) 
d = 3029,04 d = 3029,35 | d = 3029,04 
l So SS a 
Rh Ka, | 612,023 | 612,036 611,974 
BhK@, || 544,491 | 544,475 544,420 
Tabelle 5. 


Zusammenstellung der Mefresultate aus der ersten Ordnung. 


Linie va r/R oR 
Rh K a 616,371 1478,44 38,4505 
Rh K «, 612,023 1488,95 38,5869 
Rh K 63 545,093 1671,77 40,8873 
Rhk 6, || 544,491 1673,63 40,9099 
Rh K fy 533,957 1706,64 41,3114 
Ag K-Kante 484,48 1880,90 43,6693 


Tabelle 5 zeigt eime Zusammenstellung der Durchschnittswerte von 
A aus der ersten Ordnung fiir simtliche gemessenen Linien mit den ent- 
sprechenden »/R- und | »/R-Werten (v= 1/a). Fiir die Rydbergsche 
Konstante R ist der Paschensche Wert log R = 5,0403531 benutzt. 

Die Messungen von Leide*, die doch nicht so genau sein diirften 
wie (lie vorliegenden, gaben fiir «, die Wellenlinge 616,41, fiir «, 612,05 
und fiir 6, 534,13 X-E. Die Wellenlinge der 6, 6,-Dubletten, die er 
nicht separiert hat, ist zu 544,70 X-E. gemessen worden. 

Die ermittelten Glanzwinkel aus der ersten und der zweiten Ordnung 
erlauben eine Berechnung der Brechungsexponenten (u) in Kalkspat fiir 
die betreffenden Wellenlingen. Wenn man fir eine Spektrallinie die 


Glanzwinkel g, und g, in den verschiedenen Ordnungen n, und n, ge- 


messen hat, so kann man 0 = 1 — uw aus folgender Formel berechnen: 
sng, SiNg, 
a eS 
1 1 
n, sin Q, ie Ny sin Po 


* A. Leide, Diss. Lund 1925; ZS. f. Phys. 39, 686, 1926. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 55 
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Die Theorie gibt * 

z = e At i 

Sis ata aa? 
206 my 
woraus fiir Kalkspat folgt: 
0 = 3,69 710" 272 in cm). 

Tabelle 6 enthalt das Resultat dieser Berechnungen. Der wahrscheinliche 
Fehler der experimentell gefundenen 6-Werte ist ziemlich grof, und man 
kann darum annehmen, da8 diese Werte innerhalb der Fehlergrenzen mit 


den theoretisch berechneten tibereinstimmen. 


_ Tabelle 6. 
a 
I 7 | | | j | 
| la 6 
Eee } o | f2 | exp. 1° — =L0IESe ee 
I | | 5 
i = 7 
Rh Ka, BOA Eee alae eae | 1,09 2,90 1,38 
Rh K 6; Bo 9582.9 Osat bbs 3 4) 1,44 4,80 1,094 
Tabelle 7. 


Zusammenstellung der geschatzten Linienbreiten. 


i| || Ehren- 
\| Ordnung 1 Ordnung 2 | berg und 
Linie || I v.Susich 
| bmm } X2E I bmm X-E. XE. 
ji | | 
RhKa, || 0,07 04 - || 007 OF We Otis 
RhKa, || 0,06 0,3 || 0,07 Sopa fa - 
Rh K 8, | — —_— 0,07 0,2 0,25 
Rh K 8 | 0,05 0,2 _— —_ — 
Rh K 63 — 0,07 0,2 0,30 


Um eine Schiitzung der Linienbreite zu erhalten, photometrierte ich 
die Platten E7, E12 und E15 mit Hilfe eines neuen, von Backlin** 
beschriebenen, registrierenden Mikrophotometers. Fig. 1 zeigt das Photo- 
gramm von E7 bei 30facher VergréSerung, einer doppelseitigen Aut- 
nahme in der zweiten Ordnung der Ko-Dubletten, und Fig. 2 das Photo- 
gramm von E15 bei 20facher VergréSerung, die eine Aufnahme von KB 
in der zweiten Ordnung zusammen mit Ke in der ersten Ordnung ist 
und die auch einige Linien der Z-Serie von Wolfram zeigt. Aus den 
Photogrammen geht hervor, daf die Linien 6, und B, in der zweiten 
Ordnung beinahe vollstindig separiert sind; in der ersten Ordnung ist 


* M. Siegbahn, The Spectroscopy of X-Rays, S. 21—26. A. Larsson, 
ZS. £. Phys. 41, 507, 1927. 
** E. Backlin, ZS. f. Instrkde. 37, 373, 1927. 


Priizisionsmessungen in der K-Serie des Elements Rhodium. 831 


die Separierung nicht groB8 genug, um eine Messung der Linienbreite zu 
erlauben. Tabelle 7 zeigt das Resultat dieser Schitzungen. 6 ist die 
Breite der Linien auf der Platte, gemessen auf der halben Hohe des 


Schwirzungsmaximums. Um dd zu erhalten, ist b um die Spaltbreite 


”~ 


la I. [. R Weed ec Se ras 
& = on c = Se URS 9 SGaies Soee 
Fig. 1. WS 88 RS 8s 8 
SS Ss SN ee Ss 
Ser apes & & 88 & 

Fig. 2. 


Fig. 1. Doppelaufnahme der Rh AK a@-Dubletten in der zweiten Ordnung. Photometrierung mit 
30facher VergroBerung. 


- Fig. 2. Aufnmahme von Rhk«@-Dubletten in der ersten Ordnung; Rh K(;f2f3 in der zweiten 
Ordnung (nach Drehen der Platte). Bei der letztgenannten Aufnahme sind als Verunreinigungen 
yon der Gliihspirale auch einige Wolframlinien erhalten. Photometrierung mit 20facher Vers 

- groferung. 


x2 a7 
2.0rdn. 4 7.0ran. 


83 B7, 


y\ Fig. 3: ! " 
Aufnahme von Rh K @ @» in der ersten und Rh A, 33 in der zweiten Ordnung (nach Drehen der 
Platte). 33fache Vergroferung der Platte. 
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0,03 mm vermindert und dieser Wert in X-E. umgerechnet. Zum Ver- 
gleich sind die von Ehrenberg und v. Stsich* gefundenen Linienbreiten 
in die Tabelle eingetragen. Die Linienbreite auf den Platten ist vom 
Belichtungsgrad abhangig. Auf der Platte E12 sind die AKa-Linien 
itiberexponiert und darum verbreitert, woraus der hohe Wert, der Breite 
dieser Linien folgt. Selbstversténdlich beanspruchen diese Schiitzungen 
der Linienbreiten keinen groBen Grad von Genauigkeit, sondern dienen 
nur dazu, die GréSenordnung festzulegen. 

Platte E12 zeigt ganz deutlich die A-Absorptionskante vom Silber. 
Ich habe die Kante relativ zur Ke,-Linie von Rhodium gemessen und das 
Resultat dieser Messung in die Tabellen 3 und 5 eingetragen. 

Meinem hochgeehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. M. Siegbahn, der 
mir diese Arbeit vorgeschlagen hat, méchte ich fiir sein Entgegenkommen 
und das grofe Interesse, das er fiir meine Arbeit gezeigt hat, herzlich 
danken. 


Upsala, Phys. Inst. d. Unversitat, November 1927. 


* W. Ehrenberg und G. v. Susich, ZS. f. Phys. 42, 823, 1927. 


Zur Theorie der thermischen Emission 
und der Reflexion von Elektronen an Metallen. 


¥ Von Lothar Nordheim z. Z. in Cambridge. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Dezember 1927.) 


Es wird in Teil I die Richardson-Dushmansche Formel fiir Glihelektronen 
aus der Annahme abgeleitet, daf die Elektronen im Metallinnern ein Gas bilden, 
das der Fermi-Diracschen Statistik gehorcht. Es ergeben sich die bekannten 
Werte der Konstanten mit dem Unterschied, daf ein Faktor G (1 — R) hinzutritt, 
wobei G, das Gewicht eines Quantenzustandes, in Anbetracht des Elektronen- 
impulsmomentes gleich 2 zu nehmen ist, wahrend R der mittlere Reflexions- 
koeffizient fiir Elektronen an der Oberflache ist. In Teil Il wird dann die 
Reflexion von Elektronen an Grenzflichen und Grenzschichten mit Hilfe der 
Quantenmechanik theoretisch berechnet. Die notwendige Bedingung fiir eine 
merkliche Reflexion ist ein sehr starkes Potentialgefille in der Grenzschicht, 
wihrend bei stetigerer Variation ein Analogon des Adiabatensatzes gilt. Fiir die 
Elektronenemission ergibt sich, daf bei Metallen mit reiner Oberfliche G (1 — R) 
annihernd gleich 1 wird, und sich daher der Hinflu§ der beiden Faktoren in 
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen gerade ziemlich genau kompensiert. 
Ferner 148t sich auch der Hinfluf monomolekularer Oberflachenschichten qualitativ 
gut wiedergeben. 


§ 1. Einleitung. Aus den Untersuchungen von Sommerfeld* 
und Pauli** geht hervor, da man bereits eine recht befriedigende 
Theorie der metallischen Leitfahigkeit erhalt, wenn man annimmt, daf 
eine Zahl von Elektronen im Innern der Metalle sich wie ein ideales Gas 
verhalt, das der Fermi-Diracschen Statistik gehorcht. Wenn auch 
ein weiterer Fortschritt sicher nur durch ein genaueres Studium der 
Elektronenbewegung in den Metallen erzielt werden kann, so ist es 
zunichst ebenso wichtig, die Konsequenzen der einfachsten Vorstellungen 
zu ziehen, und zu sehen, welche Ergebnisse von speziellen Annahmen 
tiber die Struktur der Korper unabhingig sind: Das niachsthegende 
Problem nach der Leitfihigkeit, ist dann das der Emission von Elektronen 
aus. erhitzten Metallen. Wuir werden nun zeigen, da8 auch hier bereits 
die allereinfachsten Vorstellungen zusammen mit der Fermi-Diracschen 


* A. Sommerfeld, Naturw. 15, 825, 1927. Wie ich nach. Fertigstellung 
dieser Arbeit erfahre, hat Sommerfeld in einer weiteren in Vorbereitung be- 
findlichen Mitteilung ebenfalls den Richardson-KEffekt mit behandelt und die 
Dushmannsche Formel abgeleitet. Der Hauptzweck der vorliegenden Arbeit, 
nimlich die Diskussion einiger charakteristischer quantenmechanischer Ziige, wird 
hierdurch nicht beriihrt. 

** W, Paulijr., ZS. f. Phys. 41, 81, 1927. 
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Statistik ausreichen, um die Richardsonsche Formel mit den besten 
bisherigen theoretischen Werten der Konstanten zu gewinnen. 

~ In das Resultat geht dann noch das Reflexionsvermégen der Metall- 
oberflache fiir auftreffende Elektronen ein, und es soll deshalb dieses 
auch sonst wichtige Problem in Teil II mit den Methoden der Quanten- 
mechanik behandelt werden. Es ergibt sich, daf eine Reflexion von 
Elektronen an einer Grenzschicht mindestens eine Unstetigkeit bzw. einen 
sehr starken Gradienten der Ableitung des Potentials in der Richtung 
senkrecht zu der Grenzschicht erfordert. Die extremen Falle sind also 
elnerseits Stetigkeit auch der Kraft, in dem iiherhaupt keine Reflexion 
eintritt, und andererseits ein endlicher Sprung des Potentials selbst, in 
dem etwa %/, aller Elektronen reflektiert wird. Die Beobachtungs- 
ergebnisse zeigen, da bei remen Metallen dieser Maximalbetrag ziemlich 
erreicht wird, und daher der Potentialverlauf in der Grenzschicht durch 
eine Treppenstufe mit abgerundeten Ecken gut approximiert werden diirfte. 
Es wird ferner noch der Fall einer diinnen Oberflachenschicht diskutiert, 
soweit eine solche durch eimen Potentialverlauf mit zwei Sprungstellen 
angenaihert werden kann. Auch hier geben die Resultate zum mindesten 
qualitativ einen guten Anhaltspunkt zur Erklarung der beobachteten 
Erscheinungen. 


Teil L Die Richardsonsche Formel. 

§ 2. Die Geschwindigkeitsverteilung im Fermi-Dirac-Gas. 
Die einfachste Annahme, die sich tiber das Zustandekommen der Elektronen- 
emission machen lat, ist offenbar folgende. Innerhalb des emittierenden 
K6rpers haben wir ein Elektronengas mit einer bestimmten Geschwindigkeits- 
verteilung, das zusammengehalten wird durch eine bestimmte endliche 
Potentialdifferenz « gegen das Vakuum im Aufenraum. Trifft nun em 
_ Elektron mit der Energie A der Normalkomponente der Geschwindigkeit 
(es wird in Teil II gezeigt werden, daf nur diese mafgebend ist) auf die 
Grenzflaiche auf, so besteht eine Wahrscheinlichkeit D(A), dai es durch- 
gelassen, und R — 1 — D, daB es reflektiert wird. Sei daher V(A)d A 
die Zahl der Elektronen mit einer Energie der Normalkomponente der 
Geschwindigkeit zwischen A und A + dA, die in der Zeiteinheit auf die 
Flacheneinheit der Grenzflache auftrifit, so ist offenbar 


Z= [W(A) D(A) dd (1) 


die Gesamtzahl der austretenden Elektronen, und 
ier, (2) 
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die maximale erreichbare Stromdichte. Voraussetzung fiir die Giiltigkeit 
dieser Formel ist natitirlich, da einerseits ein so starkes AuBeres Feld 
angelegt ist, daB sofort alle austretenden Elektronen abgesaugt werden, 
und keine hindernde Raumladung besteht, und andererseits, daB auch die 
austretende Stromdichte nicht so grof ist, daB der Widerstand gegen die 
Heranfiihrung der Elektronen im Innern des Metalls beriicksichtigt werden 
mus. Uber D(A) la8t sich ferner von vornherein die Aussage machen, 
daB es fiir 4 << U verschwinden mu8. Die bisherigen Theorien der 
Elektronenemission waren nun meistens auf thermodynamischen Gleich- 
gewichtsbetrachtungen aufgebaut. Es erscheint aber durchaus zweck- 
maBig, zu versuchen, diesen Vorgang, der offenbar selbst kein Gleich- 
gewichtsvorgang ist, direkt zu behandeln. 

Wir haben aber zunichst N(A) zu berechnen. Die Theorie des 


' Fermi-Dirac-Gases ist von verschiedenen Autoren ausfiihrlich gegeben 


worden*. Man findet fiir die Zahl n(H)dE der Atome, d.h. hier der 
Elektronen, in der Volumeneinheit mit einer Energie zwischen # und 


E+dkE 


2Qn(2myzG  YEdE [ 
We ebkT +e 4 1 (°) 


n(B)dE = 


Man erhalt diese Formel, indem man die Zahl 
22 (2 m)?l2 
hs 


der Quantenzustinde mit einer Energie zwischen # und H+ UE mit 


Z(B)dE = V E'h dE (3a) 


dem Mittelwert », der Zahl_der Atome in einem einzelnen Quanten- 


zustand mit der Energie FE, 
my G 


Me = ile Le |] Ch 


multipliziert und durch das Volumen V dividiert (n, < 9). 
Hier ist @ die Plancksche Konstante, m die Masse eines Elektrons 
und G das statistische Gewicht eines einzelnen Quantenzustandes. Fiir 


Elektronen wird man in Anbetracht ihres Impulsmomentes aller Wahr- 


scheinlichkeit G = 2 anzunehmen haben. Die Bedeutung von «@& ist 
endlich 
Oe oR 4, ae 


* EH. Fermi, ZS. f. Phys. 36, 902, 1926; P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 
(A) 112, 661, 1926; R. H. Fowler, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 432, 1926; W. Paulijr., 
ZS. f. Phys. 41, 81, 1927. 
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wo Y die freie Energie des ganzen Gases, NV die Gesamtzahl der Atome, 
v = V/N, und daher wu die freie Energie pro Atom bedeutet. wy ist also 
einfach das thermodynamische Potential pro Atom des Gases. Fiir den 
Fall groBer Entartung, d. h. merklicher Abweichung von den klassischen 
idealen Gasgesetzen, wird dabei angenihert 

ie 1 fe N \ h? 


ee yi eee 8 \n VG meE t va @) 


Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieser letzten Beziehung ist, da der 
resultierende (negative) Wert von ~ sehr gro’ wird. Dies ist fiir den 
Fall der Metallelektronen sicher gewihrleistet, denn durch Einsetzen der 
bekannten Werte 


pez 6040s 273 no 0,902. OR the—— aee Oeee 


findet man 
9,1.10-2 (2 y 6 
U = Yt. a ( ) 
und daher unter der plausiblen Annahme, daf annihernd jedes Metall- 


N 
atom ein Elektron frei gibt, und daher 7 vou der GréSenordnung 107° ist, 


jes, 10-12, =~ 1.105, (6a) 


so dai « auch fiir Werte von 7 — 1000 bis 2000° von der Gréfen- 
ordnung 100 wird. 


Die spezielle Form (5) von « erhaélt man natiirlich nur, wenn die 
Krattwirkungen zwischen den Atomen (und bei den Elektronen die 
Wechselwirkung mit den Metallatomen) vernachlassigt werden darf. Sie 

ist also sicher nicht richtig, doch wird sie wohl die richtige GréBen- 
ordnung liefern. Die Formel (3) diirfte aber auf jeden Fall bestehen 
bleiben, nur da8 eben fiir ~ bzw. uw der entsprechende Wert einzusetzen ist. 

Aus (3) findet man nun die gesuchte Funktion V(A) wie folgt. Es 
ist zuniichst offensichtlich die Zahl der Elektronen in der Volumen- 
einheit mit einer. Energie zwischen # und H+d4E#, deren Bewegungs- 
richtung in den Raumwinkel zwischen # und & + d® und @ und 
g + dg fallt (wir benutzen gewohnliche Polarkoordinaten, die Polar- 
achse sei die v-Achse): 

n (E) 


a dEsn?dtdgq, 


a eS, *: 
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und daher wegen # = m/2v° die Zahl der Atome mit einer Geschwindigkeit 
zwischen v und v + dv und der Richtung %, 

m? G v sind 

h? Be vay [er 


—dvdddg. 


Gehen wir zu rechtwinkligen Koordinaten iiber, in denen die Ge- 
schwindigkeitskomponenten bzw. , , € seien, so wird 

vsinddvdidg = didndé, 
und daher 


2G - dé dnd 
Hen Odian ae” bangs 


he 1 eee ene?) | fe 7 


(7) 
+1 
die Geschwindigkeitsverteilung im Fermi-Dirac-Gas. Es ist hervor- 
zuheben, daG fiir dieses die Wahrscheinlichkeiten der Geschwindigkeits- 
komponenten nach verschiedenen Richtungen nicht unabhingig voneinander 
sind, wie im Maxwellschen Fall, wo n (&, 7, €) ein Produkt aus 3 Funk- 
tionen von & bzw. n und € ist. 
Es ist demnach die Dichte der Elektronen mit eimer x-Komponente 
der Geschwindigkeit zwischen & und & + dé 


+c +00 
ans fs dndé m®> G 
eae mf { ff 2 4 Taian |er pe tat 
es We 9 & n § f ui 1 
Das Integral J formen wir wie tolgt um 
co 27 i 00 
eet gtody  cinv ede 
ee eel fer [Fero-s]fer 
0 0 
Fiihren wir hier die neue Variable y — me ein, so wird 
22xkT 
— L (6), 
wo 
ee | OY = (Fe—aler, (8) 
(8) = ety 4 1° let efi 
0 
und demnach 
be 
n(é)d— = 2" er Lip)dé. (9) 
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m 


Fiihren wir wieder die Energie der «-Komponente der Bewegung A = — 5 F 
ein, so erhalten wir % abs 
xV2mlsG kT A—u 
ae >= = Te ie 10 
n(A)dA eal 1( iF ) (10) 


Dies ist die Dichte, d. h. die Zahl in der Volumeneinheit, der 4- 
Elektronen. Die Zahl N(A)d A der A-Elektronen, die in der Zeiteinheit 


auf die Flicheneinheit einer Flache a = konst. auftreffen, erhalt man 
2A 
offensichtlich durch Multiplikation mit der Geschwindigkeit = “aE: 
und es ist also endlich ce 
{2A 2am G A—uwu 
N(4) = na) 24 = ve L( = i: (11) 


§ 3. Die Richardsonsche Formel. Damit laSt sich nun nach 
den eingangs entwickelten Vorstellungen die Zahl der emittierten 
Elektronen oder der Sattigungsstrom sofort angeben. Nach (1), (2) und 
(11) erhalten wir unter epee a von. D(A). == 0 (fire 


_ 2amGe 
rs 


=Sree 
kT j D(A) L(- = \aa. (12) 
U 
Fiihren wir an Stelle von A die Energie der entsprechenden austretenden 
Elektronen X == A— U ein, so wird nach (8) 


co co 


2ameG dy 
rs a eT | D&® (| WoT a 1) ax. (18) 
0 0 

Nun mu8 offenbar die Potentialschwelle U gréSer sein als das thermo- 
dynamische Potential uw eines Elektrons, da sonst die Elektronen iiber- 
haupt nicht im Innern des Metalls verbleiben kénnten. U— wu wird also 
. positiv sein, und wegen des sehr grofen Faktors 1/k7' ist also fiir alle 
Werte von X und y der Exponent von e in Formel (18) als gro8 an- 
zunehmen, und man kann daher nach e~(*¥+(U—®/kT entwickeln. Es 
ist nun fiir groBe « 


co 


dy jit Nata eet <A s 
jan pi— 3° 
0 


und somit, da schon das erste Glied eine sehr gute Naherung gibt, 


2 fal (U— aes 
= Te er [Dc kT XX, (15) 


0 
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Man kann hierin D(X) auch als den Absorptionskoeffizienten (d. h. R(X) 
= 1—D als den Reflexionskoeffizienten) des Metalls gegeniiber von 
aufen mit der Energie X auftreffenden Elektronen auffassen, da dieser aus 
allgemein thermodynamischen Griinden gleich dem Emissionskoeffizienten 
D(A— U) sein muf. Dasselbe Resultat folgt natiirlich auch aus der 
Theorie der Reflexion, wie in Teil Il gezeigt wird. 
xX 
kT 
d. h. messen wir die Energie der austretenden Elektronen in Kinheiten 
kT, so erhalten wir als endgiiltiges Resultat 


Fiihren wir in dem Integral in (15) « = als neue Variable ein, 


2 G na U— u 
te ae kT) eT [rers e-* da. (16) 
0 
Setzen wir den Mittelwert von D 
[D&T2) e-* dx = D(T), (17) 
0 
so wird also 
ery os ee bead 
i= apres FF. (18) 


Hierin kann D natiirlich noch von 7’ abhingen. 


(18) ist die wohlbekannte Formel von Dushman* mit allen Ver- 
feinerungen von v. Laue** und Schottky ***. Neu ist nur der Faktor G, 
auf dessen theoretische Notwendigkeit mich Herr Dr. R. H. Fowler auf- 
merksam gemacht hat. Die Erfahrung hat nun gezeigt, wie in den eben 
zitierten Untersuchungen dargestellt, da fiir ganz reine Metalle die 
Emission sehr gut durch die Formel 


i= AT? e— UT (19) 


wiedergegeben wird, wo A**** in guter Anniherung gleich 22 mek?/h’, 
dagegen b eine individuelle Materialkonstante ist. Das erfordert, dab 
der Faktor GD angenihert gleich 1 ist, und da man doch wohl G = 2 
anzunehmen hat, so folgt, daB etwa die Hilfte aller Elektronen normaler- 


* §. Dushman, Phys. Rev. (A) 21, 623, 1923. 
** M.v. Laue, Handbuch d. Radiologie, Bd. VI. 
ee W. Schottky, ZS. f. Phys. 34, 645, 1925. 
*#% Dieses A ist natiirlich nicht mit dem in den Formeln (1) bis (13) identisch, 
doch ist eine Verwechslung wohl kaum zu befiirchten. 
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weise reflektiert wird. Man wei8 nun, daB die Elektronenemission stark 
von der Oberflichenbeschaffenheit abhingt, und hierfiir ist neben einer 
eventuellen Beeinflussung der Austrittsarbeit U auch sicher eine Anderung 
von D verantwortlich. Wir werden deshalb in Teil II untersuchen, was 
sich von theoretischem Standpunkt iiber die Reflexion von Elektronen 
aussagen laBt. Eine Temperaturabhingigkeit von D, die an sich bestimmt 
zu erwarten ist, laBt sich gegenwartig leider nicht experimentell unter- 
suchen, da wegen des tiberwiegenden Hinflusses des Exponentialfaktors in 
(19) .es bekanntlich nicht méglich ist, experimentell zu unterscheiden, 
welchen Exponenten von 7 man zu nehmen hat, und die Beobachtungen 
z. B. ebensogut durch die urspriingliche Richardsonsche Formel 
Se ais Oe Re Ls (19a) 
wiedergegeben werden, mit nur entsprechenden anderen Konstanten 
C und d. 
Fiir U ist der maximale Wert des zu iiberwindenden Potential- 
unterschiedes zu nehmen, unter Einschlu8 auch z. B. der Bildkrafte. 
Uber den Wert von w gibt nach (5) die Theorie der idealen Gase 
einen angeniherten Aufschlug, der gefundene Wert (Ga) entspricht einer 
Energie von etwa 8 Volt. Dies mag ziemlich hoch erscheinen, da 
ja die Potentialdifferenz U noch gréfer sein muf, die man auch etwa 
gleich einigen wenigen Volt annahm. Tatsichlich messen kann man aber 
ja in jedem Falle nur die Differenz U— uu, die nicht so groB zu sein 
braucht. AuSerdem ist die Formel (5) fiir w héchstens nur angenihert 
richtig, und eine der wichtigsten Aufgaben der Theorie der Metall- 
elektronen ist eine bessere Bestimmung dieser Grofe. 
Das Gesetz der Geschwindigkeitsverteilung der austretenden Elek- 
tronen ergibt sich aus (15) durch Fortlassen der Integration und Divi- 


~ sion durch e 


U—u Xx 


Sm + tae a 
TMC ype EF D(X)e EP d(X). (20) 


h? 


n(X)dX = N(A-U)D(A)dA= 


Es ist also nur dann von der Maxwellschen Form, wenn D unabhingig 
von der Geschwindigkeit ist. Dies erklart sich daraus, da$ wir nicht 
einen Gleichgewichtszustand betrachten. Untersucht man dagegen die 
Geschwindigkeitsverteilung in einer Elektronenatmosphire im Gleich- 
gewicht mit den Metallelektronen, so findet man natiirlich die Max wellsche, 
da die Elektronendichte in einer solchen Atmosphire so gering ist, dab 
die Entartung sich nicht bemerkbar macht. Man hat also dann den 
interessanten Fall des Gleichgewichtes zwischen einem Gas in der 
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Maxwellschen und einem in der Fermi-Diracschen Verteilung*. Dies 
ist natiirlich nur méglich infolge des grofen Potentialunterschiedes 
zwischen den beiden Gebieten. 


Teil Il. Die Reflexion von Elektronen an Grenzilachen. 


§ 4. Die asymptotische Form der Wellenfunktion und das 
Analogon des Adiabatensatzes fiir Translationsbewegungen. 
Wir gehen jetzt dazu iiber, zu untersuchen, ob sich nicht aus theoretischen 
Erwiigungen Aussagen iiber den Reflexions- bzw. Emissionskoeffizienten 
von Metallen gegeniiber Elektronen machen lassen. Der Weg hierzu ist 
nach der Quantenmechanik vorgeschrieben. Die Grenze zwischen Metall 
und Vakuum ist gekennzeichnet als eine Schicht, in der das Potential 
sich sehr rasch um erhebliche Betrage andert, und man erhilt die ge- 
wiinschten Werte offenbar, wenn es gelingt, die Zerstreuung, Reflexion 
und Brechung der den auftreffenden Elektronen entsprechenden 
Schrédingerwellen an einer solchen Schicht zu berechnen. 

Zur Vereinfachung nehmen wir an, da$ das Potential nur im der 
Richtung normal zu der Grenzflache, es sei dies die z-Richtung, variiere, 
aber in Schichten konstanter Tiefe konstant sei, d. h. wir beriicksichtigen 
nicht die atomistische Struktur der Oberfliche selbst. Dann 1la8t sich 
die Schrédingersche a fiir die Elektronenbewegung 


Eero = 0 (21) 


durch den Ansatz heb 
; —— = (ky + Ie) 
V@qW2) = Y@erh * * 

separieren, und man hat fiir w(«#) die gewodhnliche Piierennal aye 


oes (A—U@)v=0, | 
A= W—(+ 2h). 


emule 


(22) 


A ist dabei die Energie der z-Komponente der Bewegung, d.h. gleich 5 &. 


Wir nehmen nun an, daf sowohl fiir grofe negative, als auch posi- 
tive # das Potential U(x) konstant werde, und zwar sei, was keine Hin- 
schrinkung der Allgemeinheit bedeutet 

hm U(a) = 0 und limU(z) =. 


z= —oo fies Ke. 2) 


* Siehe eine im Erscheinen befindliche Arbeit von R. H. Fowler in den 
Proc. Roy. Soc., in der die Richardson-Dushmansche Formel (18) auf Grund 
einer solchen Gleichgewichtsbetrachtung mittels einer allgemeinen statistischen 
Methode abgeleitet wird. 
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Dazwischen mége U einen beliebigen Verlauf haben, doch wollen wir 
zunachst voraussetzen, da |C| und ebenso |U| tiberall kleiner als A,(A > 0), 
seien, so da8 die Differentialgleichung tiberall einer Translationsbewegung 
entspricht. : 

Fir sehr groSe |x| mu8 damn die Lésung von (22) in die Lésung 
der Differentialgleichung fir die gewdhnliche Translationsbewegung mit 
konstantem U iibergehen, und daher von der folgenden Form sein: 


z<o0 z>>0 
y= ae—txaya 4 q' etizz VA, y= be—izz VA—C 4 b' et iz Ya—C¢. 
8 2, 
G25, : 


a, a, b und b’ sind dabei Konstante, die auch komplexe Werte haben 
kénnen, und es bedeutet |a|? die Dichte eines Stromes von — co mit 


[2A 
der Geschwindigkeit » — |/ —— einlaufender Elektronen, |b|? die Dichte 
m 


3 — 
eines Elektronenstroms, der mit der Geschwindigkeit = 
m 


nach + co auslauft, wahrend |a’|? bzw. |b’|? nach — co auslaufende, 
bzw. von + oo einlaufende Stréme bedeuten. 

Die Aufgabe ist nun, die beiden asymptotischen Liésungen (23) 
aneinander anzuschliefen, d. h. z. B. aus gegebenen a und a’ die ent- 
sprechenden Werte von 6 und b’ zu berechnen, und damit die Verande- 
rungen, die ein Elektronenstrom mit dem Eigenwert A beim Durchgang 
durch die Potentialschicht erleidet. Die gewdéhnliche Stérungstheorie 
reicht nun hierzu offenbar nicht aus, da man nicht voraussetzen dari, 
da8 U iiberall klem gegen A ist, da gerade das Verhalten langsamer 
Elektronen besonderes Interesse bietet. Es gelingt aber, mit dem fol- 

genden Verfahren sehr gute Naherungen zu erzielen*. 
J 82? m 
i? 
daher nahe, eine Entwicklung nach fallenden Potenzen von x zu versuchen. 
Unsere Differentialgleichune lantet etwas anders geschrieben 


Die Konstante 


— #7? — 1,67. 10°’ ist sehr groB, und es liegt 


? 

a tery =, | 

2. (24) 
ie 4 (4) = W—U, | 


* Die Methode stammt von Horn, Math. Ann. 52, 340, 1899, und ist von 
H. Jeffreys, Proc. London Math. Soc. (2) 23, 428, 1924, weiter ausgebaut worden. 
Ich verdanke die Kenntnis dieser Arbeiten Herrn N. Mott. 
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wir machen nun den Ansatz 
cae ixw hy fo © 
v@) =p@emr(1to4+24...), (25) 

wo , o, f, usw. Funktionen von x sein kénnen. Man bekommt nun 
dureh Einsetzen folgende Koeffizienten der einzelnen Potenzen von x, 
-von denen jeder fiir sich verschwinden muB. 

a) #:—a@’?p+ py=—0, also wo’? = x, 

b) x: 2@'g'+@"'g =), also Hae 
(26) 


Hierbei bedeutet der Strich wie itiblich die Ableitung nach wz, und bei 
Aufstellung der einzelnen Beziehungen ist bereits von den vorangehenden 
Gebrauch gemacht worden. Die Gleichungen (26) erlauben nun die 
sukzessive Bestimmung der gerechten Funktionen durch Quadraturen, 
und zwar findet man aus (26a) und (26 b) 


a) ot) yada, 
aa 27) 
b) Guz ole = ql, 
und es wird daher naherungsweise die Lésung von (24) 
a 
pa peed ines 9 


wo die untere Grenze des Integrals noch beliebig ist. Der Fehler in 
dieser Naiherung diirfte von der GréSenordnung 1/x sein, und daher die 
Approximation im Falle der Quantenmechanik sehr gut. Die Methode 
versagt, wenn y in dem untersuchten Intervall eine Nullstelle hat, da 
dann nach (26c) fj unendlich wird. Wie Jeffreys gezeigt hat, kann 
man aber auch diesen Fall durch eine geeignete Entwicklung in der 
Umgebung der Nullstelle behandeln. Wir kommen darauf noch kurz 
zuriick. 

Mit Hilfe von (28) erhilt man nun die allgemeine Lésung der 
Schrédingergleichung (22) in der Grenzschicht in der folgenden Form 


x 
iz) Ww—uvy'l2 ae 
i CCW — U)-*ke - 9 
xz 
+iz{(w—U)'l2 de 
ey =U )axine 0 (29) 


wo ¢ und c’ wieder beliebige komplexe Konstante sind. 


844 Lothar Nordheim, 


Die Bedeutung der Konstanten ¢ und ¢ erhellt aus dem Vergleich 
mit dem im Unendlichen giiltigen Lésungen (23), (29) geht bis auf 
belanglose Phasenfaktoren in diese tiber, wenn man_ 


le] = [al Wi |b] = |e (W— Cyl 


: 30 
|W, po] = lelov— os es 


r 
€ 


setzt. Hiermit haben wir schon den gesuchten Zusammenhang zwischen 
den a und b, und zwar ist 


= =, (31) 


d. h., das Dichteverhiltnis der Elektronenstréme vor und nach Passieren 
der Potentialschicht ist umgekehrt proportional zu den Geschwindigkeiten 
der Elektronen in diesen Gebieten. Das heifBt aber, da die Zahl der 
in der Zeiteinheit durch die Flicheneinheit hindurchgehenden Elektronen 
fiir + co und — co gleich ist. Es tritt also in dem Giiltigkeitsbereich 
der Lisung (29) tiberhaupt keine Streuung bzw. Reflexion auf, sondern 
alle auftreffenden Elektronen gehen glatt durch. Es entspricht dieses 
Resultat dem Adiabatensatz. 


Allgemein l48t sich offenbar das Quadrat des absoluten Betrages des 
x 

— tz ( xi le an = : 9 . 

in (29) bei entsprechender Normie- 

rung als Stromstirke (d. h. eben Dichte mal Geschwindigkeit) eines sich 

in der positiven Richtung bewegenden Elektronenstroms deuten, und 


Koeffizienten von y—"/se 


entsprechend das Glied mit positivem Exponenten als ein Strom in um- 
gekehrter Richtung. Sind die Glieder f +... gu vernachlissigen, so 
% 


» folgt daraus eben die Konstanz der Stromstiirken durch den ganzen Be- 
reich hindurch. 


Das eben gewonnene Resultat, da$ keine Reflexion stattfindet, ist 
natiirlich nur so lange giiltig, als (29) eine hinreichende Naherung abgibt. 
Aufschlu8 hieriiber erhilt man durch Berechnung des Korrektionsgliedes /,. 
Aus (26c) und (27) findet man 


er * 1 ” 5 t 
(i = (Sax a rok ke *) 


AG ' F , 
San (u ER ) (32) 
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Wird der hieraus zu berechnende Betrag von f, = | fide vergleichbar 
5 ; 


POS me : : aie 
mit 4 == = y2 m, so ist diese Korrektion zu beriicksichtigen, und man 


‘kann offenbar durch sie eine Abschitzung der Reflexion erhalten. Wir 
wollen jedoch hier einen etwas anderen, einfacheren Weg einschlagen, 
der fiir praktische Zwecke geniigen diirfte. 


§ 5. Die Reflexion von Elektronen an Grenzflaichen. Es 
ist nach (32) ein merklicher Effekt zu erwarten, wenn U’ oder U”’ fiir 
bestimmte Werte von # sehr groB- wird. Der Grenzfall hiervon ist, daf 
direkt eine sprunghafte Anderung von U bzw. U' stattfindet, und wir 
werden deshalb diesen Fall genauer untersuchen. Es geniigt, eine 
einzige solche Unstetigkeitsstelle zu betrachten, als die wir den Punkt 
a% =O annehmen. In diesem Punkte versagt die Lisung (25), da f; 
dort unendlich wird, doch kommt man folgendermafen zum Ziel. 
Vorher und nachher kann man mit unserer Methode die allgemeine 
-Lésung angeben. Es laSt sich nun durch geeignete Anwendung des 
genannten Satzes nachweisen, da auch an einer Potentialgrenzflache 
sowohl wy als auch 7’ stetig bleiben miissen*. Da nun die Liésung 
der Differentialgleichung zwei Konstante enthilt, geniigen gerade diese 
beiden Forderungen zur Bestimmung des Zusammenhangs der Lésungen 
in beiden Gebieten. 

Es sei also 

{ V(@) fir 7<0 
= 1T (a) fir «> 0, 


wobei V und 7 fiir alle x =+ 0 mitsamt ihren Ableitungen stetig seien. 
Die Lésung der Schrédingergleichung ist dann 


xz 
: —izx{(A—V)'l2 dz 
y—a(A—V)—*se 0 


+ix|(A— vytle 
+a’ (A—V)-"ke 0 dg tir 2<0, 
(33) 
x 
—izxf(4— 7) ax 


= b(A a Yeo e 0 


xz 
+ixf{a—y'le 
+b (A—T)—*e 0 dz fir «>0, 


* Siehe z. B. H. Faxén und J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 45, 307, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 46. 56 
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und die Ableitungen daher 


x 
1 
= a [3 (A-V)%le V' -in (A—V)'4] € . ee er 
: tix fa rh a 
a [f(A-V)*4 V' +i%(A—V)'4] fire OF (34) 
aw tx fa —ny'le dx 


—— = 0b [F(A-T)- T' -in(A-T)"]e i) 
x 
—ix{(A— T)'l2 de 
b (Z(A-T) 4 T'+in(A-T) Je: 9 fiir 7>0. 
d 
Die Grenzbedingungen. der Stetigkeit sowohl von wp als auch = 


erfordern also 


I. lim (A —¥)- h(a} a!) = lim (A — 2) (b+ 0’, 


IL lim n fF (A—V)—4V' (a + ms + inx(A—V)'4(—a+a’)] (38) 
_ = Him (A — 2) 7 +b) + in (A — 7) (— 0d +d’). 


mis haben nun folgende Falle zu unterscheiden. Erstens sei U 
und U’ stetig bei « — 0. Das heiBt, es ist V = T und Vo — Oks 
und es folet aus (35) das selbstverstindliche Resultat 

Ch Wy Gabe, 
d. h. es tritt keine Reflexion ein. 
Zweitens sei U selbst noch stetig, d.h. es sei lim V = lim T, es 


—2=0 +2=0 
mache aber U' den endlichen Sprung 4U’. Dann folgt aus (35) 
ata —b-+0, 
ls Dae ae (36) 
(a + a’) - Z AU’ —ixn(a—a') = —ix(b— Dd) 
Von besonderem Interesse ist nun der Fall b! — 0 (d. h. keine von 


rechts einstrémenden Elektronen). Hier kann man bei gegebenem a 
a’ und b berechnen, und zwar erhilt man 


Pa (4U") 7 _ 82? m 
7 = lat > Goes Geasay = ae) an) 
eee (8 x(A— )) 


jaz (8%(4—U))P? 4+ (4U'?’ 
wo & und D also der Reflexions- bzw. Emissionskoeffizient sind, und es 
ist die notwendige Beziehung R-+ D — 1 erfiillt. 
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Der letzte Fall ist endlich der, da das Potential selbst sich un- 
stetig andert. Man kann auch leicht fiir diesen die entsprechenden 
Formeln angeben, doch beschranken wir uns der Einfachheit halber auf 
den Fall, da8 die ganze Anderung des Potentials in einem einzigen Sprung 
besteht, und daS daher sowohl V’ als auch 7” fiir + O gleich Null 
sind. . Dann gehen natiirlich die Lésungen (34) der Schrédingergleichung 
[bis auf den konstanten Faktor (A — U—*!s)] in die Form (23) fiir ebene 
Wellen iiber. Aus (35) finden wir nun fiir diesen Fall, wenn wir V — 0 
und 7’ = C setzen, ( AL Shi 


, ea re, b, 
ogg BG) 


Bi (38) 
sll A la 
a— 4 = (a=) b, | 
| 


ie tae 4VA VA—C 


a (¥4+ VA—C)*’ 

Diese, sowohl als die friiheren Formeln, sind sowohl fir positive als 
auch negative C, d. h. sowohl fiir die Elektronen im Innern, als auch 
fiir von auSen auitreffende Elektronen giiltig. Insbesondere geben (39) © 
das zu erwartende Resultat, daB fiir A >> C sehr geringe, dagegen fiir C 
nur wenig iibersteigende A eime sehr starke Reflexion eintritt, und zwar 
gilt das letztere auch, wenn sehr langsame Elektronen auf einen starken 
negativen Potentialsprung auftreffen, durch den sie beim Passieren stark 
beschleunigt wiirden. _ 


Bevor wir unsere Resultate auf die Thermionen-EKmission anwenden, 
seien noch einige weitere Bemerkungen nachgeholt. Zuniachst folgt aus 
der Bauart der Formeln (35), dab man die Formeln fiir die umgekehrten 
Prozesse (d.h. Auftrefien von der entgegengesetzten Seite der Grenzfliche), 
die durch a’ = 0 charakterisiert sind, erhalt, indem man in den End- 
formeln V und 7’ vertauscht. Da aber diese Formeln [siehe (37) und (39)] 
symmetrisch in V und 7’ sind, so folgt ganz allgemein, da die Wahr- 
scheinlichkeiten fiir inverse Vorgiinge gleich sind. Thermodynamisch aus- 
gedriickt sind also Emissionskoeffizient (d. h. die Wahrscheinlichkeit fiir 
die Freigabe eines yon innen auftreffenden Elektrons) und Absorptions- 
koeffizient (d.h. Aufnahme eines von aufen auitreffenden. Elektrons) fiir 
Elektronen, die zu demselben A gehdren (d.h. deren Geschwindigkeit 


innerhalb See auBerhalb yee=2 ist), einander gleich. 
a 


848 ; : Lothar Nordheim, 


Ferner sei noch angedeutet, wie sich der Fall gestaltet, wenn die 
Energie der ankommenden Elektronen nicht ausreicht, die Potential- 
schwelle zu iiberwinden. Dann hat also 7 (d. h. A — U) eine Nullstelle, 
und wie aus (82) hervorgeht, versagt wieder die Lésung (25). Fir 
negative y gibt es uun eine zu (25) analoge Entwicklung nur mit 
reellen Exponentialfunktionen. Man kann nun in der Umgebung der 
Nullstelle x, eine andere asymptotische Darstellung der Lésung der 
Differentialgleichung mit Hilfe von Besselfunktionen geben, und mit 
deren Hilfe wieder eine Verbindung der Lisungen in den beiden Bereichen 
herstellen. Man findet, daB die Lisung, die im Bereich y < 0 vom 
Typus einer Exponentialfunktion mit negativ reellem Exponenten ist, sich 
im Bereich y > O an solche anschlieft, fir die |a|? = |a’ ist. Das 
heigt aber, daB, wie zu erwarten, eine Totalreflexion stattfindet. 

Fiir den zuletzt betrachteten Fall eimer einzigen Potentialstufe bei 
sonst ebenen Wellen ergibt sich dies Resultat bereits ohne neue Hilis- 
mittel, denn die Lésungen an beiden Seiten der Grenzfliche sind (es sei 


Cos T A): 


b= a Ase t7 A224 g! Aa et iz A 22 (<0), | 40 
y = b(C— A) et #C— Ate 5 (CO — Aa e #C— 422 (@ > 0) Sy 
und daher die Grenzbedingungen fiir den Fall b = 0 

‘A — Cy"! 

( )@ta) =, 


- A “a r ' 

i(z—) (Gwe 
(C — Ay'l2—i A’ 
fo = =, 
(C— Ay —i Ae 


Demnach wird 


d. h. aber 
Ja'P = Jaf. 

§ 6. Einflu8 einer diinnen Oberflachenschicht. Bekanntlich 
wird die Elektronenemission auBerordentlich stark durch diinnne, selbst 
monomolekulare, Oberflichenschichten beeinflubt. Ist nun die Dicke eimer 
solchen Schicht so gering, da8 in ihr keine erhebliche Streuung von 
Elektronen infolge ihrer atomaren Struktur stattfindet, so iibt sie dennoch 
einen Einflu8 dadurch aus, da8 sie den Potentialverlauf in der Grenz- 
schicht andert. Diesen Einfluf8 kann man nun néherungsweise berechnen, 
indem man zwei Sprungstellen des Potentials annimmt, die um die Schicht- 
dicke auseinanderliegen, und wir wollen deshalb auch die Formeln fiir 
diesen Fall entwickeln. 
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Hierbei tritt ei beachtenswertes neues Phinomen ein, das die Ver- 
haltnisse wesentlich dndern kann. Ist namlich das Potential in der 
Zwischenschicht gréfer als das im AufSenraum, also der ganze Verlauf 


- yon der Gestalt von Fig. 1, so ist das in § 5 abgeleitete Resultat, dab 


eine Totalreflexion stattfindet, wenn die zur Verfiignng stehende kinetische 
Energie nicht zur Uberwindung der Potentialschwelle ausreicht, nicht 
mehr giltig. Es verschwindet nimlich die Elektronendichte hinter der 
Sprungstelle nicht unmittelbar, sondern fallt nur 
exponentiell ab. Fallt nun der Potentialwert 
nach einer Distanz 7, die so klein ist, daf die 
Elektronendichte noch merklich + 0 ist, wieder 
auf eimen Wert herab, fiir den eine reelle Trans- 


lationsbewegung existiert, so werden nach der 
Quantenmechanik auch einige Elektronen diese Schwelle passieren, 
wihrend sie nach der klassischen Theorie zuriickgehalten wiirden. 

Der Exponent in der Wellenfunktion, der den Abfall der Dichte in 
der Potentialschicht bewirkt, ist nun nach (40) gleich x (C — A)'/2a, und 
daher die Dicke 7 der Schicht, innerhalb derer die Dichte auf den e?-ten 
Teil herabsinkt, gleich 1/% (C — .A)’/2, und daher z. B. fiir C — A — 1 Volt 
gleich 5,1.10—7. Das hei$t aber, eme Schicht von nur wenigen Atomen 
mu$ noch wesentlich durchlissig sein. 

Wir stellen nun die Formeln fiir diesen Fall auf. Es sei also das 


Potential U O Star 72 <0. 
Cea ex fh. 


Dabei sei zunichst noch offen gelassen, ob die einfallende Energie A 
gréBer oder kleiner als B sei, jedoch sei jedenfalls A > C. 
Die Lésung der Schrédingergleichung in den beiden Gebieten ist 
dann bei der Normierung von § 4 
Ys a Ae iA ee +a’ AMset ix Allee (a < 0), 
= b(A—B)-Ils et (4— By 2 5 b'(A— B)a et iz(A—B)'l2a O<#<D, 
= ¢(A—C)Ise— #4012 @—D 5 ¢'(A—C) “a et *#A-O' LD (gD), 
Setzen wir ; 
1 oe 
—- = @, i OE rt aa By fat) 
so werden die Randbedingungen an der Stelle x = 0 5; 
(a+a')ol2 =b+0, 
(a—a’)g—'2 = b— J, 
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und an der Stelle  —/ 
olzb (Ee + b et44) eu ¢, 
o—le(be— #4 — bet #4) — e—e. 
Aus diesen Gleichungen kann man b und b’ eliminieren, und so direkt 
die c an die @ anschlieSen. Nimmt man nun noch wie friiher c’ = 0, so 
kann man auch a’ eliminieren, und direkt c durch a ausdriicken. Man 
findet nach etwas umstindlicher, aber elementarer Rechnung 
y 4 (6) 
a @6+Vethr# _@—Ne@e—hes 


2 
hat man nun 


(42) 


le 


Fiir die Berechnung des Emissionskoeffizienten D = 


auf die Realitatsverhiltnisse zu achten. Wir betrachten zwei F alle: 
I. W sei grdfer als B und C, dann sind 6, 9, A reell und positiv, und 
man erhalt 


860 
Dig : 43 

t= Fer td tep—@—H@—hewea 
II. Es sei B>> A> C. Setzen wir in diesem Falle 9 = —iQ%*, 
6 = + io*, iA = —AJ*, so sind g*, o*, A* wieder reell positiv, und 
man bekommt aus (42) 

ey 
De ame . (44) 


(1 + o*?) (1 + 9*?) Gof 24* — (1 + 6* o*)? + (0* — 9*)? 
Fir grofe 4 verschwindet also Dy wie es sein mub. 

Fir A = B, d. h. 6 = co, o* = co verschwindet D ‘fherhasge 
und es werden dann also alle Elektronen reflektiert. Es ist dies eine 
Art Resonanzeffekt, der vielleicht in gewissen Fallen beobachtbar ist. 
Er besagt, da$ die Reflexion von von auSen auftreffenden Elektronen ein 
Maximum erreicht, wenn ihre kinetische Energie gerade gleich der zu 
tiberwindenden Potentialerhebung in der Grenzschicht ist. Dieses Resultat 
diirfte iibrigens von der speziellen (rechteckigen) Form der Potential- 
kurve unabhingig sein, da es fiir alle Werte von A, auch fiir den limé = 0, 
giltig ist. 

Auch die Ergebnisse fiir andere Spezialfille, wie z. B. OC = 0, 


1 
CB 6, os e d. h. Durchgang durch eine diinne Platte, lassen sich ohne 


weiteres aus (43) bzw. (44) ablesen, doch sei darauf nicht naher ein- 
gegangen, da sie kein besonderes physikalisches Interesse bieten. Das 
wichtigste Resultat ist nur, da bei entsprechenden Dimensionen der 
Grenzschicht der Emissionskoeffizient beliebig herabgedriickt werden kann. 
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§ 7. Anwendung der Reflexionsformeln auf die Theorie der 
Emission. Mit Hilfe der Formeln fiir den Emissionskoeffizienten in den 
verschiedenen Fallen lft sich jetzt der Einflu8 der Reflexion auf die 
Emission leicht abschaétzen. Wir wollen so zunachst den mittleren 
Emissionskoeffizienten D [siehe Formel (13)] unter der Annahme be- 
rechnen, daS die ganze Potentialinderung in einem einzigen Sprung be- 
steht. Diese Annahme diirfte fiir ganz reine Metalle ohne Verunreinigungen 
an der Oberfliiche sicher schon eine gute Approximation darstellen, und 
sie gibt voraussichtlich die gréSte Reflexion, die erhalten werden kann, 
solange keine Potentialerhebung iiber das Potential im AuSenraum besteht. 

Es sind also fiir den betrachteten Fall die Formeln (39) zu nehmen, 
und man erhalt aus (17) 


co 


Ds | D(wkT)e-*dx = j 


0 0 


AVE T a VkT x + U 
(VkTx + VkTa +0) 


Es ist hierbei zu beachten, da$ das Vorzeichen von U positiv zu nehmen 
ist, da bei den angenommenen Integrationsgrenzen D der Absorptions- 
koeffizient von von aufen auftreffenden Elektronen ist. 

Eine niéherungsweise Berechnung des Integrals in (45) erhilt man 
durch Beachtung des Umstandes, da8 U gro’ gegen kT ist, und daf 


e-tdx. (48) 


wegen des Exponentialfaktors Werte von # > oe keinen merklichen 


Beitrag zu dem Integral liefern. Man erhalt daher eine hinreichend 
approximierende asymptotische Darstellung durch Entwicklung des Wurzel- 


faktors nach Potenzen von Te Diese gibt nun 
a kT | kT 17kT 
Die oy? | va(1—4 i 7Ve4 5a + --Jetds 
0 * 
kT {1 .- iP 51 kT 
ed ea | On Ps ly, 46 
a (bva—4 uty Vea (46) 


Da die Reihe alterniert, diirfte der Fehler nicht gréfSer als der 
Betrag des letzten beriicksichtigten Gliedes sein, und man findet so fiir 
den in Frage kommenden Bereich 


kT 1 ~_ 

—— =  — _ «fF = 0,24 + 0,08 
U 50 D }! se ? ’ 
Ts. al 


= 2. 
Sa 0e : D = 0,18+0,0 
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Die Annaherung reicht also gerade noch aus. Die Temperaturabhangig- 
keit ist ersichtlich ziemlich unwesentlich,.und es wiirden unter den ge- 
machten Voraussetzungen~etwa */, bis */, der Elektronen durchgelassen, 
d. h. etwa °/, bis 4/, reflektiert. 

Dies Ergebnis ist unter der Annahme alfecloten dab die ganze 
Potentialanderung in einem einzigen Sprung besteht. Wie in § 3 gesagt, 
ergeben nun die Beobachtungen, daf der Faktor GD, (G = 2), fiir reine 
Metalle annihernd gleich 1 ist. Dh. aber, daS normalerweise etwas 
weniger, als oben berechnet, reflektiert wird. Das Ergebnis unserer 
Rechnung erscheint so sehr befriedigend, denn auch diese Abschwachung 
ist durchaus zu erwarten, da die wirkliche Potentialkurve natiirlich ab- 
gerundete Ecken hat, und die Reflexion daher kleiner sein muff. Jeden- 
falls ist es sehr verstindlich, daS sich der Einflu8 von G und D zien- 
lich gut kompensieren. 

Allerdings ist es jetzt nicht mehr zu erwarten, da8 der Dushman- 
sche Wert der Konstanten A in Gleichung (19), namlich 


wirklich genau fiir mehrere Metalle stimmt. Bei der relativen Unsicher- 
heit der Messungsergebnisse und ihrer Unempfindlichkeit gegen Anderung 
der Konstanten in (19) ist dies wohl kaum experimentell zu entscheiden. 
Ich méchte aber glauben, da8 die hier vorgebrachten theoretischen i 
wagungen in diesem Punkte sehr gut fundiert sind. 
Zum Schlusse sei noch der Fall von Oberflichenschichten kurz be- 
handelt. Wie die mannigfachen Messungsergebnisse zeigen, mussen hier 
teilweise recht verwickelte Verhaltnisse vorliegen*. Immerhin lassen 
sich die wesentlichsten Ziige qualitativ mit unseren einfachen Vorstellungen 
schon recht gut wiedergeben, so daS wir sie mit allem Vorbehalt dis- 
kutieren wollen. Nach den bisherigen Ergebnissen scheint eine weitere 
Verfolgung dieser Ideen méglich und aussichtsreich, und ich hoffe in 
einer spiiteren Arbeit ausfiihrlicher darauf zuriickkommen zu kénnen. 
Durch solche Oberflichenschichten, die in vielen Fallen nur monomole- 
kular zu sein brauchen, wird nicht nur der Wert von } in der Formel (19), 
sondern auch der Wert von A weitgehend beeinfluSt, und zwar ist der 
allgemeine Charakter der Erscheinung folgender. Wird auf ein Metall, 


* Fiir alle Daten in bezug auf die EBlektronenemission siehe den demnachst 
erscheinenden Bericht von S. Dushman in den_, International Critical Tables‘. 
Herrn Dr. R. H. Fowler bin ich fiir die Miglichkeit der Hinsichtnahme in einen 
Schreibmaschinenabdruck dieses Berichtes sehr zu Dank verpflichtet. 
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z. B. Woliram, eine Schicht aufgebracht yon einem mehr elektropositiven 
Material, d.h. aus dem es leichter ist, Elektronen zu entfernen, d. h. 
positive Ionen zu bilden, so wird sowohl der Wert von b als auch der 
von A herabgesetzt, und zwar kann A bis auf '/,, bis */,, des Normal- 
wertes sinken. Umgekehrt, ist das aufgebrachte Material elektronegativ, 
so wird sowohl A als auch b im allgemeinen vergréSert. Der Einflu8 
der Anderung von b iiberwiegt dabei fiir die tatsichliche Emission be- 
trichtlich, so daf} diese im ersten Falle steigt, und zweiten fallt*.. 

Dies eben beschriebene Verhalten legt nun folgende Interpretation 
nahe. Eine Verkleinerung sowohl von A als auch von b wird erreicht, 
wenn der Potentialverlauf durch die Grenzschicht in einer Weise, wie in 
Fig. 2 schematisch angedeutet, modifiziert wird. 

Man hat dann nach § 6 fir den Wert des Potentialsprunges nur 
U—AU zu nehmen, die Reflexion wird jedoch durch die Zacke fiir mit 
der gleichen Geschwindigkeit austretende Elektronen erheblich vergréSert. 


_—~ 
—— 
——— 
= 


i ome al 
aed a 4 


| 
Lt — 
Grenzschicht Anode 
Fig. 2. 
Potentialverlauf ohne Grenzschicht. 
eS SSS Potentialverlauf mit elektropositiver Grenzschicht. 


Dieses Verhalten ist nun gerade das, was man physikalisch erwarten 
sollte. Da die Schicht. als mehr_elektropositiv als das Grundmaterial an- 
genommen wurde, d.h. aus ihr die Elektronen leichter austreten kénnen, 
so wird in ihr eine Verarmung an Elektronen eintreten, d. h. sie wird 
sich dem Metall gegenitiber positiv aufladen, und so an der Aufenseite 
einen scharfen Abfall des Potentials bewirken. Es ist aber zu betonen, 
daS eine solche positive Raumladung nur auftreten wird, wenn wirklich 
ein Elektronenstrom flieSt, und es daher wesentlich ist, das Problem als 
Nichtgleichgewichtszustand zu behandeln. Es ist deshalb auch wohl 
kaum méglich, die Theorie durch Beobachtung der in § 6 abgeleiteten 
selektiven Reflexion zu priifen. 

Wir kénnen aber eine Bestiitigung auf folgende Weise erhalten. Aus 
den Beobachtungen iiber die Elektronenemissionen sind die Werte von A 
und b fiir Wolfram und Wolfram mit einer monoatomaren Schicht Thorium 


* Siehe hierzu S. Dushman und J. Ewald, Phys. Rev. 29, 854, 1927. 
56 # 
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bekannt*, und man kann nun nach Formel (44) ausrechnen, wie dick die 
Thoriumschicht sein mu$, um bei den durch die Konstanten b gegebenen — 
Potentialwerten, die beobachtete Verkleinerung von A zu berechnen. 

Da die Mittelung tiber alle Geschwindigkeiten der austretenden 
Elektronen schwierig ist, und es uns nur auf die GréSenordnung ankommt, 
berechnen wir den Emissionskoeffizienten nur fiir eine mittlere Ge- 
schwindigkeit, fiir die wir, da ja im AuSenraum die klassische Statistik 
gilt, die dem Energiewert i 7’ entsprechende nehmen. 

Die empirischen Werte fiir die Elektronenemission sind nun nach 
Dushman und Ewald, |. c., folgende: 

Reines Wolfram . . . . . A = 60,2 Amp./om?, ) = 52600 Grad = 4,54 Volt/k 
Wolfram mit Thorium .. A= 3 x), eb) = 480500: 5.) Saaz Oa 
Der A-Wert fiirWolfram ist hierfiir als der Dushmansche angenommen, 
und der Emissionskoeffizient mu dementsprechend gleich 1/, gesetzt 
werden, daher fiir thoriertes Wolfram gleich 1/,,. Der Wert von b in 
Volt/k gemessen stellt nun nach (18) nicht selbst die Potentialdifferenz U 
dar, sondern U — wu, wo mw das thermodynamische Potential eines Elek- 
trons im Innern des Metalls ist, das von derselben GréSenordnung wie b 
ist, und man bat daher etwa U — 2b zu nehmen. Es kommt iibrigens 
auf den genauen Wert nicht sehr an. Der Potentialabfall durch die~ 
Thoriumschicht ist nach den obigen Daten 4,54 — 2,63 = 1,91 Volt, 
ferner ist k 1500° — 0,129 Volt. In der Bezeichnungsweise von § 6 
erhalt man daher fiir unser Beispiel | 
A == 1,30) Volt) “Bia 90 Sia Casali 
(dieses A ist natiirlich nicht die Konstante in der Richardsonschen 
Formel). Rechnet man nun nach (41) und (44) den Wert der Schicht- 
dicke | = Kis 2A 3 
(A — B)?le 
wird, so findet man / = 3,1.10—~8em, kommt also ausgezeichnet in die 
Dimensionen einer monomolekularen Schicht**, so daS wir annehmen 
mochten, da® das vorgeschlagene Bild schon einen wesentlichen Teil der 
Erscheinung richtig wiedergibt. 


aus, fiir den der Transmissionskoeffizient Dy = 1/4, 


Ahnlich wie in dem eben besprochenen Falle wird auch bei einer 
mehr elektronegativen Schicht, z. B. einer adsorbierten Schicht Sauerstoff, 
sich eine Oberflachenladung ausbilden, nur daf sie jetzt negativ wird, da 


* Siehe S. Dushman und J. Ewald, l.c. 

** Ta die Thoriumschicht nur den Potentialabfall hervorruft, und der Anstieg 
daher zum gréften Teile noch im Wolfram erfolgen wird, hat man fiir die Schicht- 
dicke wohl nur etwa //2 anzunehmen, wodurch die Ubereinstimmung noch besser wird. 
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aus ihr die Elektronen schwerer zu entfernen sind. Das Potentialbild 
wird also etwa wie in Fig. 3 modifiziert werden. 

Die Austrittsarbeit wird also vergréSert, und demnach auch die 
Konstante b. Daf auch der Wert von A vergréfert wird, ist dann so zu 
verstehen, daf in der Grenzschicht selbst eine betrichtliche Streuung 
durch ihre atomare Struktur bewirkt wird, und daher ein nennenswerter 
Bruchteil der Elektronen sich so verhilt, als ob er aus der Grenzschicht 
selbst kommt mit einer geringeren Potentialdifferenz gegen den Aufen- 
raum. Bei Beibehaltung des vollen Exponenten mu8 sich dies durch 
eine Vergréferung des Faktors A ausdriicken. 

Es ist dann natiirlich, und auch im Falle von Fig. 2, zu erwarten, 
da die Richardsonsche Formel (19) die Temperaturabhingigkeit nicht 
mehr sehr genau wiedergibt, doch erlauben wohl die bisherigen Messungen 
nicht, dies zu entscheiden. Ferner sei noch bemerkt, dai die Konstante A 


! 
| 
\ 
| 
| 
| 
hat 
Vy 
1 
| 


jt x 
Grenzschicht Anode 
Fig. 3. 


Potentialyerlauf ohne Grenzschicht. 
—-—---—— Potentialverlauf mit elektronegativer Grenzschicht. 


nach ihrer theoretischen Bedeutung, wie aus unserer Ableitung in § 2 
und 3 hervorgeht, eng verkniipit ist mit der Zahl der méglichen statio- 
naren Quantenzustiinde, die fiir freie Atome durch (3 a) gegeben ist. Bei 
so andersartigen Verhaltnissen, wie sie in einer Grenzschicht vorliegen, 
braucht diese Zahl nicht mehr dieselbe zu bleiben. Wir méchten jedoch 
annehmen, daS dies nur eine andere Ausdrucksweise fiir die im Voran- 
gehenden beschriebenen Verhiltnisse ist. 

Zum Schlusse méchte ich nochmals darauf hinweisen, daf die zuletzt 
gebrachten Uberlegungen nur einen orientierenden Charakter haben, und 
nur die Méglichkeit einer Erklarung der in Frage kommenden Erschei- 
nungen durch einfache Vorstellungen zeigen sollen. Der nachste Schritt 
zur Weiterfiihrung wire eine genauere Untersuchung iiber das Zustande- 
kommen und die Form einer solchen Raumladung in der Grenzschicht. 

Herrn Dr. R. H. Fowler méchte ich fiir sein Interesse an dieser 
Arbeit und seine férdernden Ratschlage herzlich danken, und dem Inter- 
national Education Board fiir die Erméglichung meines Aufenthalts in 
Cambridge. 
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Uber das Funkenspektrum des Neons. II. 
Von T. L. de Bruin in Amsterdam. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Oktober 1927.) 


Fortsetzung der Analyse des Neonfunkenspektrums. Das Neonfunkenspektrum ist 
lichtstark erzeugt in einer Geisslerréhre bei hohem Druck von etwa 2cm. Das 
Spektrum wird aufgenommen (Gitter) und ausgemessen. Das in einer friheren 
Arbeit mitgeteilte Niveauschema mit den tiefsten Quartettermen 3 s *P, 3p *D, 
3p*P, 3p48 und 3d4D ist durch weitere héhere Terme erginzt. Einige starke 
Linien lassen sich in ein Dublettermsystem ordnen. Es besteht eine Analogie 
zwischen der Gruppierung der stairksten F II- und Ne I[I-Linien. 


Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung der vor kurzem mit- 
geteilten Teilanalyse* des Funkenspektrums des Neons (Ne If). Das 
Ergebnis der dort verdffentlichten Analyse war der Nachweis der tiefsten 
Quartetterme des Ne [J-Spektrums. Weiter konnte von dem Verfasser 
gezeigt werden, da zwischen dem Fluorbogenspektrum (F I) und dem 
Neonfunkenspektrum (Ne II) eine weitgehende Analogie besteht, wie man 
gemi$ dem Sommerfeld-Kosselschen Verschiebungssatz erwarten kann. 
Diese Analogieschltisse werden durch die theoretischen Betrachtungen 
von Hund** gestiitzt. Fir die in I mitgeteilte Analyse dienten die 
wertvollen Wellenlangenmessungen von L. Bloch, E. Bloch und 
G. Déjardin***, Diese Autoren haben das elektrodenlose Leuchten als 
Methode zur Darstellung des Neonfunkenspektrums benutzt. Wir haben 
uns mit einigen neuen Experimenten beschaftigt und das Spektrum in 
einer Geisslerrohre bei hohem Druck sehr lichtstark bekommen. Dabei 
ist das Ne I]-Spektrum von dem Bogenspektrum Ne I getrennt. 


1. Experimentelles. Als Lichtquelle diente eine 10cm lange 
Quarzréhre mit etwa 5/,mm weiter Kapillare. Die Réhre war mit Hohl- 


* T. L. de Bruin, Versl. Amsterdam 35, 502, Mai 1927. Diese Arbeit enthalt 
die Einordnung von 180 Ne IJ-Linien. ZS. f. Phys. 44, 157, 1927. Die guletat 
genannte Arbeit wird im folgenden mit ,I* zitiert. In einer kurzen Notiz (Nature 
119, 671, 1927) hat Herr Kichlu neuerdings zwei Multipletts angegeben. Kichlu 
hat unabhingig weitere Terme gefunden und in einer spateren Notiz mitgeteilt 
(Proc. Phys. Soc. London 39, 424, August 1927). Diese Terme stimmen tiberein 
mit den yon mir angegebenen Termen (Versl. Amsterdam 85, 502, Mai 1927 und 
Nature 119, 925, 1927). 

** W. Hund, Linienspektren, S. 198. 

*** J), Bloch, E. Bloch, G. Déjardin, Journ. de phys. 7, 129, 1926. 
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elektroden aus Aluminium versehen und war mit einem Reservoir (1% 
Helium, 99 % Neon) und einer Vakuumpumpe verbunden. Die Anordnung 
gestattet, das Leuchten bei verschiedenen Drucken zu untersuchen. Die 
Roéhre wurde mit transformiertem stadtischen Wechselstrom betrieben. 
Fig. 1 zeigt die Anordnung (C = Olkondensator + 0,02 mF, F = Funken- 
strecke mit Feinregulierung). 

Die Wasserstofflinien verschwinden allmahlich bei lingerem Betrieb 
Der weite Teil der Réhre hat eme rotgelbe Farbe und zeigt das von 
Paschen weitgehend untersuchte und analysierte Bogenspektrum. In dem 
Leuchten, das aus dem Innern der Hohlelektroden stammt, treten die 
Hauptlinien des Aluminiums (AJ I, U, II) 


auf. An der verschiedenen Linge der Linien — 
ist der Atomzustand zu erkennen. Die 
Kapillare hat eine hellblaue Farbe und 
zeigt das Funkenspektrum des Neons. Die Bae 


starken Bogenlinien im violetten Gebiet, ie 
z. B. die Gruppe A 3520,5 — 34474, sind 
ganz unterdriickt (vgl. Fig. 2a und 4d). 
Diese Aufnahmen wurden mit einem Quarz- 
spektrograph erhalten. Fig.2a zeigt an 
der Oberseite das aus dem weiten Teile 
stammende Spektrum. Unten steht das 
Spektrum der Kapillare. Fig. 2a ist mit 


weitem Spalt aufgenommen. Fig. 2d _ ist 


Fig. 1. 


eine Aufnahme iiber die ganze-Linge der 

Rohre. Expositionszeit fiir a und d einige Minuten. Das Ne III-Spek- 
trum, auf der kurzwelligen Seite, tritt nur bei starker Anregung auf. 
Dann aber wird der Quarz angefressen und die Linien von Silicium und 
Sauerstoff treten hervor. Die Si- und Q-Linien sind schirfer als die 
Neon-Funkenlinien und leicht auf den Aufnahmen erkennbar*. Von Inter- 
esse ist, dai das Leuchten des Neonfunkenspektrums am stiirksten bei 
hohen Drucken. yon etwa 2 cm ist **. 

Fiir die Messungen stand ein Konkavgitter von 2m Kriimmungs- 
radius zur Vertiigung. (Gitter: 85cm. Gesamte Linienzahl: 51949, 
Dispersion erster Ordnung + 8,7 A/mm.) Das Konkavgitter ist mit 
Kamera und Spalt fest und erschiitterungsfrei in einem Kasten montiert. 


* Vel. z. B. das Photogramm Fig. 4. 
** TL. Bloch, E. Bloch und G. Déjardin haben Drucke yon 1 und 0,01 mm 
verwendet. é 
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Uber das Funkenspektrum des Neons. 
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Ein- und zweistiindige Belichtungszeit ergab einwandfreie Aufnahmen. 
Die meisten Linien konnten in erster uid zweiter Ordnung gegen Hisen 
gemessen werden. Die Genauigkeit betragt ungefabr + 0,03 A.-E., eine 
Genauigkeit, die fiir die Erforschung der GesetzmaiBigkeiten hinreichend 
ist. Die Messungen zeigen im grofen und ganzen eine sehr gute Uber- 
einstimmung mit den von L. Bloch, E. Bloch und G. Déjardin pubh- 
zierten Ergebnissen. Es scheint uns nicht zweckmafig, hier das gauze 
Wellenlangenmaterial mitzuteilen. Es wird jedoch vielleicht niitzlich 
sein, die analysierten Liniengruppen anzugeben und speziell das von 
Hund gegebene theoretische Niveauschema weiter zu priifen. Auf Grund 
der Theorie der Komplexstruktur der Spektren kann man fiir das Ne II- 
Spektrum detaillierte Aussagen machen, die eine experimentelle Nach- 
priifung wiinschenswert erscheinen lassen. 

2. Aufbau des Spektrums. Charakteristische Liniengruppe. 
Das Ne [[-Spektrum liegt unterhalb Hz — 4861 A. Auf einige schwache 
Linien folgen, bei 4634 A beginnend, einige starkere Linien. ine sehr 
starke Gruppe hegt bei 

1. 4400 A*. Unterhalb H, — 4340 A liegt eine starke Linie bei 
4290,4 A und eine starke Gruppe folgt bei 


2. 4240 A. Diese oben genannten zwei Gruppen liegen nur im 


sichtbaren Gebiet. Hierauf folgt ein ,Spektralminimum“. Mit der Linie 
3829 A setzt das linienreiche Gebiet ein. Maxima liegen bei 


H> oo 
(we) 
OL 
al 
(=) 


5. 3428 — 3297 A, 
6, 3244 — 3164 A, 
7. 3050 — 2955 A, 
8. 2899 — 2757 A. 


Bei starker Anregung tritt das Ne I[l-Spektrum auf, das hauptsachlich 
unterhalb 2900 A liegt (vgl. Fig. 2h Gitteraufnahme). Eine Komplex- 
eruppe liegt bei 2824 A. Dann folgt ein starkes Dublett bei 

9. 2678A und eine Komplexgruppe bei 2640 A. Charakteristisch 
sind zwei starke Tripletts, das eine bei 2613 A und das stiarkste bei 


10. 2593 A. In dem weiteren violetten Teile liegt noch bei 2412 A 
ein schmales Dublett. 


* Vel. fiir die Ziffern 1, 2,... usw. Fig. 2d. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


i] a 
3p. (33) 4D4 98,3 4D 106,3 4D3 81,1 404 Bem. 
Ga) \ | ; 
| a 
|| 3. 3045,58 5. 3 054,69 
4p’ || 328249 98,8  32727,1 a = 
182,6 i 
| 4. 3028,85* 4. 3037,78 6. 3 047,57 * 
4P, ||. 380062 97,4 32909,8 106,3 32 803,5 ee | 
292.5 || | 
3. 3 017,34 4. 3 027,04 5. 3 034,475 
*P’ || = 33132,2 106,2  33026,0 81,0 382945,0 
2 toa 
1. 3379,35 3. 3 390,56 
4D, || 29588,0 97,8  29485,2 = = 
144,1 | | 
2. 3362,89** 3. 3 374,10 1. 3 386,24 ak 
4D, 29727,8 988 29629,0 106.2  29522.8 aes 
249,3 | 
| 2. 3 345,95 3. 3 357,90 6. 3 367,20***|| *** 
4D, || = 29 878,3 106,38 29772,0 82,2 29 689,8 
337,2 | 
l 2. 3 320,29 4. 3 329,20 
4D, | 30 109,2 80,6 30 028,6 
I : [2 
|| (3'776,9) 1. 3 790,95 11/y. 8 806,30 
4S, || (26469,4) 988 26371,1 106,38 26 264,8 = 
| ia é ; EG 
| 1. 4242,16 1. 4224.56 
4m P,|| 23566,3 98,1 28 664,4 == = 
86,4 | 


| 3. 4257,80 2. 4240,03 2. 4 220,93 1. 4206,54 | ! 
4k P,| 23479,7 98,4 235781 106,7 23684,8 81,0 23 765,82 


3. 4250,68 4, 42831,56 3. 4217,16 
tn P| ee 23519,0 106,3 23 625,3 23 706,0 
| 
| | 41] 
(1. 2988,93 0. 2980,2 see 
ry; | 88447,0 98,0  33545,0 az se 
| 0. 2994,90 0. 2 986,08 0. 2976,65 
G | 33380,4 98,5 334789 1061 33585,0 es 
1. 2988,93 0. 2979,5 0. 2972,28 
p; || — 33 447,0 105,9 33552,9 81,5  33634,4 


* Koinzidenz mit 4P, — 48). 
** Koinzidenz mit £8, — 4g P,. 
*** Vielleicht Koinzidenz. Die Intensitaét ist zu gro8. 
ee Messungen dieser Gruppe nach L. Bloch, E. Bloch und G. Déjardin, 
vg]. unten ,diffuse Linien“. 


Uber das Funkenspektrum des Neons. II. 863 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 


N34? | 
3 ae. 4a Py @) 42,5 40 Py 36,5 4¢ Ps | Bem. 
(32) \| | 

j ae 
2. 2910,44 3. 2 906,85 
ap 34349,0 42,4 34 391,4 oe 
182,8 
0. 2 895,05 0. 2 891,48 1. 2 888,43 
4P), 84531,8 42,4 34 574,2 36,6 34 610,8 
222.6 ? | 
3dr. 2876,43 3. 2 873,00 2. 2 869,95 
4p) 347551 43.5 34 796,6 37,0 34 833,6 
ens 
4. 3 213,80 2. 3 209,38 
4D, 31106,9 42,8 31 149,7 aS 
144,1 
(3 198,95), 4, 3194,61 2. 3 190,89 
4D, (31251,2) © 42,5 31 293,7 36,5 31 330,2 
249,4 
3. 3 178,62 1. 8 169,35 2. 3 165,70 
4D, 31500,6 42,5 31 543,1 36,4 31 579,5 
337,7 
2. 3 132,22 
4D, a ws 31 917,2 
es 
Be 315 711,27 4, 3 565,86 4, 3 561,24 
485 27993,3 42,4 28 035,7 36,4 28 072,1 
; al 
3. 4585,4 Wt 254412 
4m P, _ 22:042,6 . 42,3 22 000,83 = 
86,4 || 
4, 4553,17 1. 4562,13 (4 569,8) 
4h P5- 21956,6 48,2 21 913,4 36,5 (21 876,9) 
58,9 
0. 4565,4 1. 4574,43 0. 4582,1* || * 
4n Ps 21897,8 43,2 21 854,5 36,5 21 818,0 


Das Dublettsystem. Nachdem die meisten starken Linien in ein 
Kombinationsschema eingeordnet waren, das einem Quartettermsystem 
entspricht, blieben einige starke Linien iibrig, besonders die beiden 
starksten Linien des Spektrums: 10. 3713,089** und 9. 3727,08 finden 
in dem Quartettsystem keinen Platz. Diese Linien sind ohne Zweifel 


* Sehr schwache Linie. Bogenlinie 4582,05? 
** Von Paschen als schwache Linie im Neonbogen gemessen: 11/,. 3713,084. 
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Tabelle 1 (Portsetzung). 


iF, * 3743 4Ps 535.0 4Py 894 Fs Bem. 


‘ ey 
2. 3190,89%* : id 
4D, | 313302 = = =e 
3. 3176,17 4. 3214,38 0. 3 160,02 
4D, | 314758 3746 311012 535,0 316362 = 
2. 3151,16 3. 3188,75 5. 3244,11 
4D, | 31725,2 374,0 313512 5350  30816,2 rs 
4. 3 118,02, 1. 3 154,82 2. 320899 8. 3 218,22") ++ 
4D, | 320623 °373,9 316884 5349 311535 89,4 31064,1 
| [27 
1. 4612,80 2. 4534,60 (4 427,2) 
‘nP;\ 216727 3742 22046,5 (22 581,5) i 
59,7 
1. 460014 (4.522,2) ##8* ates 
4. P, | 217324 (22 108,9) = —_— 
86,0 | 
0. 4582,0+ + 
tmP,  21818,4 = ea =a 
4g Py 305,5 47 Py 37,1 te Py H 
[3] 
0. 4922.3 0. 4849,3 | 
‘m P, 20310,0  305,8 20 615,8 24 
86,0 i 
0. 4943,2 0. 4869.8 1. 4781,94 | 
‘EP, 202242 3048 20529,0 377,2 209062 
59,2 
0. 4881,8? 2. 4795,52 | 
| 


‘n P; ae 20470,0  377,0 20 847,0 


Kombinationen zwischen den tiefsten Dublettermen, welche nach Hund 
3s7P, 3p7D, 3p?P, 3p?S und 3d?P sein sollen (vgl. Arbeit I). 

Bemerkenswert ist die Frequenzdifferenz Av = 612,5 zwischen 

den iibrigbleibenden starken Linien. Es handelt sich hier vielleicht um 

den analogen Dubletterm im Fluorbogenspektrum 4yv = 325,6. Die 

folgende Zuordnung ist betreffs Anlage der Niveaus in Ubereinstimmung. 

Die Zuordnung ist aber nicht durch erforderliche Zwischenkombinationen 


* Es ist unsicher, ob es sich um einen F-Term handelt. 
** Koinzidenz mit +D, — te P3. 

*== 4F. durch keine andere Kombination gestiitzt. 

*2** Verdeckt von 4 4522,70? 
7 Vgl. Bemerkung Maultiplett 15. 
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za stiitzen, so da8 diese Zuordnung unsicher ist. Insbesondere wird eine 
Untersuchung im dufersten Ultraviolett Aufklirung geben. 


Tabelle 2. 


* ] 2P, 612,5 2P; 


10. 3 713,089 


2D, | 26 924,0 ae 
511,4 
| 5. 3643.89 9. 3 727,08 
2Dz 27 435,4 612,5 «26. 822,9 © 
6. 3 481,93 4. 3 557,84 
28 711,5 612,6 28 098,9 
7. 3323,74 6. 3392,80 
2P, 30 077,9 612,2 29 465,7 
126,8 
3. 3 309,78 5. 3 378,28 
ap, 302048 6125 ==: 295923 
6. 3818,44 5. 3 800,00 
26 181,3 127,0 26 308,3 
4. 3 644,86 4. 3 628,07 
27 428.1 126,9 27 555,0 


Die erste Gruppe ist ganz analog der isolierten Fluorbogengruppe 
im infraroten Gebiet: 


P, 2P, 325,8 2Py 
| 5. 77549 
2p, |; 12891,5 = 
250,3 
| 2. 7607,2 4. 7800,6 
2D, |i 13 141,8 12 816,0 


4. Absolute Termnormierung. In der Arbeit I ist nur die 
GréBenordnung der Terme gegeben. Zur absoluten Normierung der 
Terme eines Spektrums ist wenigstens eine Grenze aus den beobachteten 
Linien einer Serie zu errechnen. Is scheint, daS die Terme: 


*P,,, mit Dv = 517,7; 299,1 
und *P,,, mit Jv = 376,6; 305,5 


die Anfangsglieder einer Rydbergserie bilden. Eine Stiitze fiir diese 
Vermutung ist, daS man das [onisierungspotential in guter Uberein- 
stimmung mit experimentellen Ergebnissen extrapolieren kann, und weiter, 
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daB ein drittes Glied +P, vorhanden ist. Die Termdifferenz *P, — *e P, 
— 62867,0 (vgl. Multiplett 1 und 2) fiihrt za. der absoluten Normierung: 


4k 


Oi, 4 Pie el DOO 
a oe 
AR = 
4s*P, —— (2,973) — 49 632,8. 


Hieraus wird berechnet mit Multiplett 7: 
4P; = 85 438,2, 
na 85 215,6, 
4p! — 85 033,1. 


| 


Diese Terme entstehen durch Bindung von einem 3,-Elektron (vgl. Arbeit I). 
Nach Hund soll der 3p2P-Term, welcher hieraus entsteht, annahernd 
die gleiche GréSenordnung haben wie der 3 p*P-Term, jedoch etwas kleiner 
sein. Die Werte 


4R 

Wipe ea ton O00) Ses ea 

an c (2,272)? 
fiihren bei Extrapolation zu: 


4R 


Grundterm Ne Il 2p?P — 272% 


= + 271300 = 33,48 Volt 


in guter Ubereinstimmung mit dem von Mohler*™ gefundenen Werte 
33,4 Volt. 


Wenn man das folgende Glied der Serie: 


4R 4R 
a, tp. ees va et 
‘Ps = Gorey “* 3 = Garay 
__ berechnet, findet man: F 
Disa = ae — 27806 ***. 


Die folgende Tabelle gibt die hieraus berechneten und die beobachteten 
Linien. 

Die Kombinationen mit den Termen ‘P’ und ‘*D fallen im nicht 
untersuchten Gebiet zwischen 24 1965 und 1725. Fiir das dritte Glied 


* Man muB die in Arbeit I gegebenen Werte um 4500,0 verkleinern. 
** FP. L. Mohler, Science 68, 405, 1926. 
*# Als Symbol fiir diese Terme nehmen wir im Anschluf an die frihere Arbeit 
(Versl. Amsterdam 35, 502, Mai 1927) o P3. 
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der Serie *P, —*P3; 10. 3694,22; 5. 2792,05 wird 4 = 1735,14 be- 


rechnet. 


Tabelle 3. 
Kombi- 
nation ber. *beob. Aneod. 
0 P3 
47)’, 24 687,8 24 687,4 1. 4049,50 
£D; 24606,2 | 24 606,0 8. 4062,90 
“Bs 24 500;2 | 24 500,2 2. 4080,48 
‘FF, 23 027,4 | 23027,2 2. 4341,44 
‘Fr, 22653,3 22 653,2 4. 4413.14 
le 22 877,8 7 | 22 877,9 5. 4369,80 
sin el 22 835,4 22 835,3 2. 4377,95 
LES 22 798,9 22 798,6 2. 4385,00 


Es bleiben nun schlieBlich noch einige nicht ganz sichere hodhere 
Terme, die durch Kombinationsbeziehungen festgelegt werden, d. h.: 


R = 281214 und 


Einige solche tiefer liegende Terme sind: 
P-2= 51:362,0, 
oP, == bE157A, 


Pe" 283'030; 7. 


2 P, = 50930,5 (8d4F,?), 
uP, = 508628, 
U, = 49 911,0. 
Tabelle 4. 
R = 28 121,4 1 P = 28 030,7 
wh a v aE 73 v 
‘D, = | 4.  4086,75 24 462,3 
4p), 2.  4169,20* 23 978,7 1.  4100,30 24 381,6 
“Di, 3. 4133,65 24 085,1 0. 4118.25 24 275.3 
4D) 4. 4150,78 24 183,9 = 
aP 4,  4430,86 22 562,6 4.  4413,20 22 652,9 
bP 3.  4439,30 22 519,8 3.  4421,39 22 610,9 
cP 3. 4446.44 22 483,6 6. 4428.57 22 574,3 
4B, 3 1.  4384,08 22 803,4 
+R, 1. 4475.35 22 338,4 ee 
4eP, || J, 4647,40 21 511,4 3. 4627,90 21 602,3 
4¢P, || J. - 470,30 211344 || 2 4710,10 21 225,0* 


Diffuse Linien. Von Interesse ist noch das Auftreten von diffusen 
Liniengruppen bei starker Anregung und langen Expositionen. Schon 


* Koinzidiert mit der o0,,-Linie. 
** Verdeckt von A 4457,0? ~ 
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Tabelle §.—_ } 
poe Seinen, Sea Bg Se 
| »yeob. "beob. “ber 
P = 51362,0 
Eps 2. 2938,70 | 84076,7 76,2 
1p), 0 295310 | ~38852,8 53,6 
abe | 2. 3243,40 | 30823,0 22,9 
4D, | 3. 3269,86 |  30573,4 73,2 
4g, || 8. 3659,938 | 27815,1 16,0 
n Ps ||, 6. 4428,58 | 22574,2 74,8 
k Po | 2. 4416,77 | 22 634,6 34,6 
oP, ||. 0. 484441 23 355,5 55,9 
00 Eg) OLA: 
‘Ps | 2. 2916,20 34 281,0 80,8 
4p’, || 1. 2985,26 34 058,6 58,2 
SPiN ree) On tale 33 875,8 75,7 
4D, || 3dr. 3248.16 30 777,8 77,8 
4D, || 3. 3263,44 30 634,1 33,7 
48, || / 2. 3632,69 27 520,0 20,6 
n Ps || 5. 4468,89 22 370,6 70,2 
kP, || 5. 4457,01 22 430,2 30,0 
mP, || %& 4439,95 22 516,4 16,0 
R | 1. 4489,80 23 036,1 36,0 
es 1. 4822,70 23 127,2 26,7 
z Py = 50 930,5 
Apr 2. 2897,05 34 507,7 07,7 
4D, 3. 3164,46 | 31 591,8 92,2 
4D, || 5. 3198,62 |» 31254, 54,4 
n Ps 2. 4514,83 22, 143,0 43,3 
[Ps | 3. 4365,70 | 22 899,4 99,8 
uP, = 50 862,8 
4p) 2. 2910,11 34 352,9 52,8 
1p! 3. 2925,63 34 170,7 70,3 
4D, 3. 3232,35 30 928,3 28,3 
4S, |); 4. 8594,17 | 27814,9 15,2 
mP, || 4. 449895 | 22221,2 21,4 
R | 1. 489600 | 22741,4 41,4 
- 49 911,0 
ayy KN Pe eta 32 024,5 24,2 
4p, || <1. 3135,82 2 31 880,4 80,1 
49, 1. 347530 | 28 '767,1 67,0 
wP, || 1. 4782,55 | 21 124,3 23,8 
kP, || 1. 4719,43 21 183,4 83,6 
R | / 8. 4588,14 21 789,2 89,6 
1P || 5. 4569,03 21:880,3 80,3 
oP, || 4. 4522,70 22 104,5 04,9 
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Termtabelle 6. Nell. 


cS a Termwerte Termdifferenz Poaba canon Theor. Term 
Pe e419.5000- | ”; re 
4P, | 111.982.2 ae | (s? p4) 3, Jeet ‘P, 
wo 4, | 111 683.1 | 25 | Wears 
eles 85 488,2 oe 3p *P 
1p) 85 215.6 he 3 4P, 
api 85 033,1 3p *P, 
“D, 82 522.2 — 3 »4D 
E 387,2 (s? 4) 35 pi 4 
4D, B2 164.9" >|, Goole Pept 34D; 
PD NP 8103520) ae, 3p 4D, 
4D, || 81 791,1 , 34D, 
4g 78 678,0 J UL 8p4sy 
4p)’, 52 493,9 ais 3d 4D, 
4D! 52 412,4 ae | oe 3d4D; 
‘pi 52 306.2 ee | tap) Ss || 844d, 
4p 52 207,9 3d 4D, 
RK, 51 458,6 Bae 3d4F, 
47, 51 369,0 ee 
4h, 50 833,7 eos 
Gre 50 683,8 49.4 She | 
bP 50 641,4 nate 3d4P, \? 
oP 50 604,9 , 3d 4P,*| 
4F, 50 459,4 i tex 3id oR 
eP; 49 633,0 |. 484P, 
fP, || 492568 ae Ve Gt) 4, Leer 
gP; || 489508 eral A 484P) 
n Ps 28 787,2 a (s? pt). 45 | 
k Py 28 727,8 Oh 
m Py 28 41,4 o 
R || 28121,4 
LP 28 030,7 oe 
eh o7 806.1) > @4% (s2 pt). 5, 5's 4P, 


Bloch, Bloch und Déjardin haben kurz iiber ,certaimes raies ou bandes 
diffuses“ berichtet. Auf unserer Platte haben wir die folgenden diffusen 
Linien gefunden: 


de A a 

6 3287 1. 2988,9 
1 3125,6 1. 2983,4 
2 3083,2 3. 2980,2 
3 3076,36 2. 2977 
21/,. 3068,1 4, 2973,07 
4 3063,8 1. 2959,5 
4 3008,4 1. 2941,4 


* Vielleicht 3d 4F;. 


ol 
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Die Photogramme (Gitteraufnahmen erster Ordnung) (Fig. 3, 4 und 5) 
zeigen die Struktur dieser diffusen Linien.~Da scharfe , Bandkanten“ 
fehlen, ist es nicht sehr wahrscheinlich, daB es sich hier um Banden 


w WwW Ww 

Oh, SSeS 3S 8 NS 
el Pl “i aI S Ss 
N wn we N S N 
lon i) on uo _— sl 
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cz ° Z 
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handelt. Nach Bloch, Bloch und Déjardin besteht die diffuse Linie 3287 
(Fig. 3) aus vier scharfen Linien: 
3290,01 
em Aa 
3284,52 | 
3281,87 | 
welche zu Ne II und Ne III gehéren sollen. Das scharfe Aussehen der 
Linien macht es aber nicht wahrscheinlich, daB es sich hier um Neon- 


. funkenlinien handelt. Unsere Messungen gaben fiir die ersten zwei 
Linien 


Ne IU, 


329017, 3287,56 
und wir deuten die Linien als O [-Linien (5. 3290,13, 9. 3287,59), 
welche vom Quarz herriihren. An unseren Aufnahmen ist zu sehen, daf 
die diffuse Linie vorhanden ist, bevor die vier Linien erscheinen. Man 
konnte weiter vermuten, da fiir die diffusen Linien 2973,1, 2977,1 
und 2980,2 die Neonbogenlinien 2974,7, 2979,8 und 2980,9 in Betracht 
kommen. Diese Ansicht kann aber nicht richtig sein, da starke Bogen- 
linien, z. B. 3012,1, 3012,9, 2992.4, ganz fehlen (vgl. Photogramm). 
Multiplett 11 fallt in das Gebiet von diffusen Linien und es scheint, dab 


y santa Mays Z Lae f id bg ‘! H +) A - ; Th 
a ren ais) a : : res, ‘ , = | ae r ; 
das Funkenspektrum des Neons. I]. PESSNIEE Sg 


2967,21 Ne Il 


2973,07 3 


3059,16 Ne II 2977,1 
2980,2 
2983,7 ic 
SS 2987,65 Si I mee 
SS 
~ —3071,08 Ne II 
'—3072,7 Nell 2991,70 
i 
3076,36 
> ath : 
30832 3001,70 Ne II 
3086,22 Sill 7 
3088,20 Ne II 
— 3008,40 
te 
ry 
: "a \\ ap 
— 3017,34 Ne II shee 
R a 
; ‘Fig. 5. ; 
ee 
% 
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Fm 
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einige diffuse Linien mit den héheren Termen zusammenhangen. Ks ist 


aber noch nicht gelungen, eine physikalische Deutung der diffusen Linien 
zu_geben. ices. 

Analoge Gruppierung zwischen F IJ- und Ne Ul-Linien. 
Das elektrodenlose Leuchten einer mit Sif, gefiillten Quarzkugel wird als 
Methode zur Darstellung des Fluorfunkenspektrums verwendet. Die An- 
ordnung des F II- und Ne LI-Spektrums 1a8t einen ahnlichen Bau ver- 
muten, wie man gema$ dem Sommerfeld-Kosselschen Verschiebungs- 
satz erwarten kann. ° 

Die folgende Tabelle 7 enthalt die starksten F II- und Ne UL-Linien. 
Wir hoffen spater fiber die Struktur dieser Spektren berichten zu konnen. 


Tabelile 7. 
FI | Ne Ill 

J Zz | eee ee ; a Z Year | ay 

8. | 4246.44 | 235425 | 6. | 2866,66 | 34873,5 | 

5. | 4109,23 | 243286 | 3. | 278532 | 35891,9 

6. | 410359 | 243620 | 5. | 2777,65 | 35991,0 | 

6. | 402583 | 248338 “5 6. | 2678,70 | 373205 | 494 
10. | 402484 | 24838,7 ; 8. | 2677,95 | 37330,9 ; 

3 3974,76 | 251516 | jo, 4. | 2641,09 | 378519 | ga5 

2 3972,67 | 251640 | ~~ 4. | 2638,71 | 37885,1 : 

4. | 3903,90 256082 | j54 | 4 | 2615,91 | 382162 | 463 

5. | 3902,02 | 256205 | 554 | 5. | 2613,49 | 38251,5 | Eo’ 

6. | 389885 | 256414 | “* || 6. | 261003 | 38302,3 : 

8. | 385161 | 259558 | ,,, | 8 | 2595,68 | 385140 | 2g 

9. | 3849.97 | 259669 | j977 9. | 2593,60 | 385449 | 55’ 
10 3847,04 | 25 986,6 ; 10. | 2590,05 | 38597,7 | = 


In FII sind auch noch die folgenden Tripletts gefunden worden: 
7 

6. 33501,60 28 550.3 125 4. 303717 32 700,5 11.2 

7. 335038,14 28 537,8 a 5. 3058,22 32 689.3 196 

8. 3505.69 285169 , 6. 3060.05 32 669,7 : 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. P. Zeeman fir die Anregung 
zu der Arbeit und fiir seinen wertvollen Rat wabrend der Untersuchung 
herzlichst danken. 


Physik. Institut .Physica* der Universitat Amsterdam, Okt. 1927. 


(Matteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Die L-Serie des Rheniums. 
Von H. Beuthe in Charlottenburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Dezember 1927.) 


Mit Hilfe eines Braggschen Réntgenspektrographen, der zur Unterstiitzung der 
chemischen Analyse in der Physikalisch- Technischen Reichsanstalt aufgestellt 
worden ist, wurde das Spektrum der 2-Serie von Rhenium aufgenommen. Die 
Wellenlange der Re-Linien wurden relativ zu bekannten Bezugslinien bestimmt. 
Am Schlu8 wird die Apparatur, Réntgenrohr und Spektrograph kurz beschrieben. 


Nachdem eine gréfere Menge des Elements 75, des Rheniums, von 
W. und I. Noddack* dargestellt worden ist, schien es eine lohnende 
Aufgabe zu sein, die Linien der Z-Serie dieses Elements auszumessen. 
Die bis jetzt verédffentlichten Messungen von ‘O. Berg und I. Tacke** 
erstrecken sich auf nur wenige Linien, da damals nur Priiparate mit ge- 
ringem Re-Gehalt fiir die Wellenliingenbestimmung zur Vertiigung standen. 
Fiir die vorliegende Untersuchung wurde mir von W. und I. Noddack 
ein Priiparat iiberlassen, das auber 80 % Re etwa 15 % Mo und kleine 
Mengen As, Se und Ni enthielt. Dies eignete sich besonders fiir die 
Ausmessung der Z-Serie des Rheniums, da die A-Linien der anderen 
genannten Elemente teils in erster, teils in zweiter Ordnung in den 
Spektralbereich der Z-Serie von Rhenium fallen und somit als Bezugs- 
linien dienen konnten. Mit dem Braggschen Réntgenspektrographen, 
der speziell zur Unterstiitzung der chemischen Analyse nach Angaben des 
Verfassers in der Reichsanstalt gebaut- worden ist ***, sind zwar keine 
Absolutbestimmungen von Wellenlingen auszufiihren, wohl aber sind 
Relativwerte mit ziemlicher Genauigkeit anzugeben. Eine Beschreibung 
des Spektrographen folgt am Schlu8 der Arbeit. 


MeBmethode. Die Methode, mit der die Linien der Z-Serie des 
> ? 
Rheniums ausgemessen wurden, war kurz folgende. ~Es wurde eine 
Spektralaufnahme (Fig. 1) in dem Wellenliingengebiet von 0,9 bis 1,7 A-E. 
gemacht und die Abstiinde der Linien untereinander mit einem Kom- 
parator der Firma Zeil} ausgemessen. 


* W.u. I Noddack, Ergebn. d. exakten Naturw. 6, 333, 1927. 
** O. Berg u. I. Tacke, Die Naturwissensch. 18, 567, 1925. 
** Piir die Anfertigung des Spektrographen bin ich unserem Techniker, Herrn 
Mucha, zu grofem Dank verpflichtet. 
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Der Komparater gesiaitete noch 10—*mm abzalesen. Die visuelle — 
Einstellune der Linien anf den Teilstrich im Ablesemikroskop hatte da- 
gezen nur eine Genanigkeit von 10-?mm_ Um diesen Betrag: differieren 


a: 

fe 

5 

; 

i i eS Be E 2 | 
BEAHA Oaea RGB Em z ‘4 
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_und Ly, von Re sind ie dieser Figer weniger dewtich ais ani der Originalpiztice 

auch teilweise die ausgefahrien Messumgen. Bei emer Dispersion von 
etwa 10\X-Eimkeiten pro Millimeter betragt also der durchschnittliche 
Fehler +@1X-E Die gemessenen Werte smd aus folgender Tabelle 
Im der ersten Spalte sind die Linienbezeichnungen nach Siegbahn, 

im der zweiten die aus zwer Ablesumgen am Komparator gewonnenen 
Mittelwerte, und im der vierten 
die zugehérigen Wellenlangen 
eingetragen. In der dritten 


Die Osiginsiasiniee ist bicr um 3%q werklemert wiedergesebex. Schwache Limien wie E35 Ny 
ae 


Pas lias 


ee “ Spalte ist statt der Dispersion D 

= ihr reziproker Wert 1/D in a 

iF X-Einheiten pro Millimeter an 
oe gegeben, da sich dieser Ausdruck — 


far die Auswertang von Spektral — 
S se rate" Wate ti 1/D «ae oa 


durch ihren Abstand (in mm) dividiert wird. De Aba 
1/D von der Wellenlange veramschanlicht vorstehende Kurve (Fig- 2) hj 

Zar Bestimmung der Wellenlange emer unbekannten Limie wurde — 
ihr Abstand von emer Bezugslmie gemessen und dieser Wert mit 
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Tabelle 1. 


Lainie He SO) uleicen X-E./mm Wellenlange 
he mm 1/D A 
Li) Oe 82,96 | | 1658,54 
Nier errata ce 4 82,574 1) 1654,61 
CO NE a ea 79,73 ) 9,594 1627,3 
Mame ih asec ca Sw 70,74 { | 1541,16 
DLAs os AG oe ea 70,346 | 1537,3 
Werte hor tt os 63,745 | 1473,48 
Ue Ais) ale a re 60,412 tee 1440,7 
Rewbeyeee os. it 89,288 9,725 | 1429.8 
Mo Kaz | oa { 58,685 1423,74 
no oe Sy 57,791 | 1415,18 
COU TAVER o_O ea ae 55,13 | \ 1389,33 
Reger es We 58,223 9,848 1370.6 
ee coy ager - I 1279.17 
Bete as ews 41,65 12563 
ESS 2 (ES oo 40,826 | 1248,1 
OE a Sr 39,582 | é 1235,9 
LE ee 37,736 | 9,870 1217.6 
Se) Sa 36,523 1205,7 
Coen Oe a | 36,335 1203.8 
oP ne Soe 1 1198,0 
00) | as | 33,663 | 1177,41 
BEE Nagle... fx 33,386 | 1174,7 
SD 33,258 |_| 1173,44 
os es a | 26,504 1106,42 
No 26,107 | 1102,41 
ol Bier. | 9,987 1058,7 
a aia71< |{ 1055,11 
GREY gitiere.) «te + Ga) St "19,289 | 1034,3 
NS L205 Se Ons || 18,845 1029.8 
5 Pee ae as | 18,216 | 1023,5 
Tabelle 2. 
Sa : Zin ALE. cere 
ap eeacenang a const Bead beceichnung | ain AGE 
. 4 nac = 
‘Sedge Mecnenes Pen Siegbahn 
oa . 
Bese eake: |}  1,4298 1,4299 | yy | -1,0587 
en 14407 | 1,4407 || Yo 1,0298 
i ne 1,2359 1,2352 73 1,0235 
Be aes 1,2038 ~ 1,2048 Ye 1,0343 
OU eh 1.2176 | 1,216 ) i 1,6273 
oer 1,2563 . ” 1,3706 
Reins. 7 | 1.1747 B? 1,2057 
aren ck 1,2481 


ae 1,1980 i 
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dem fiir den entsprechenden Wellenlangenbereich geltenden Dispersions- 
faktor 1/D multipliziert. Das Produkt wat dann zu dem 2-Wert der 
bekannten Linie zu addieren bzw. davon zu subtrahieren. Auf diese Weise 
wurden fiir die Linien der Z-Serie von Rhenium vorstehende Werte er- 
mittelt (siehe Tabelle 2). Die B,-Linie von Rhenium hat noch eine sehr 
schwache langwelligere Begleitlinie (6 ?), die wahrscheinlich als Funken- 
linie zu deuten ist; sie wird nur auf stark exponierten Spektrogrammen, 
die mit grofer Dispersion aufgenommen sind, deutlich erkennbar. 


2 


Apparatur. 


1. Réntgenrohr. Ebenso wie der Spektrograph ist das Réntgen- 
rohr speziell fiir die réntgenographische Spektralanalyse gebaut worden. 
Es besteht im wesentlichen aus einem etwa 7 cm langen Kupferzylinder 
mit wassergekiihltem Boden, an dem ein 30cm langes Glasrohr mit 
Gummidichtung aufgesetzt ist. Das Glasrohr endet in emem Schhif zur 


Einfiihrung der Glihkathode mit Wolframspirale. Der zylindrische 
Kupferteil, in den seitlich die wassergekiihlte Kupferantikathode wiederum 
mit Gummidichtung eingesetzt wird, hat einen inneren Durchmesser von 
83cm, der Glasteil einen von 4,5cm. Bei der ganzen Anordnung des 
Roéntgenrohres wurde auf ein méglichst kleines Volumen der besseren 
Evakuierung wegen groSer Wert gelegt. Trotz der beiden Gummi- 
dichtungen und des Schliffes war das Rohr wiahrend der Belastung so 
gut evakuiert, da8 von der Spirale nur sehr wenig Wolfram zerstaubt 
wurde. Daher sind auf dem obigen Réntgenspektrogramm von der L-Serie 
des Wolframs nur die «,- und f,-Linie gerade sichtbar herausgekommen. 
Das Rohr war bei obiger Aufnahme mit 6mA und 33 kV eff. zehn 
Stunden lang ununterbrochen belastet worden. Die Héchstspannung, die 
das Rohr. vertragt, ist mit etwa 40 kV eff. anzusetzen. Rontgenrohre 
in ahnlicher Ausfiihrung sind schon einige Zeit in dem Physikalischen 
Laboratorium der Siemens & Halske A.-G. in Betrieb. 


2. Réntgenspektrograph. Zum Schlu8’ mégen noch einige An- 
gaben iiber den Spektrographen und die Drehvorrichtung folgen. Als 
Drehkristall diente ein sehr guter Kalkspatkristall mit natiirlicher Spalt- 
flache als Reflexionsebene. Der Abstand Platte—Kristall betrug 30cm. 
Bei dieser Entfernung und bei einer Spaltbreite von 0,05 mm erschienen 
schwache Linien von 1 X-E. Abstand noch deutlich getrennt; z. B. die 
As Ka, und Re LB, (Abstand 1,2 X-E.) auf obigem Spektrogramm. Im 
iibrigen weicht der Spektrograph nur wenig von dem bekannten Typ ab. 


. 


Die langsame und gleichmafige Drehung des Kristalls geschah mit Hilfe 


Die L-Serie des Rheniums. 877 


eines kleimen Motors, dessen Umlaufsgeschwindigkeit durch Schnecken- 

| radtibersetzung auf den 10000. Teil heruntertransformiert war. Durch 
einen kleinen doppelpoligen Schalter wurde ein Relais gesteuert, das 
den Ankerstrom des Motors nach einer bestimmten Zahl von Umdrehungen 
umpolte. Die hierdurch bewirkte Anderung der Drehrichtung erfolgte 
in so kurzer Zeit, da sie sich in keiner Weise auf dem Spektrogramm 
stérend bemerkbar machte. Der Winkelbereich, in welchem der Kristall 
gedreht wurde, konnte an der Drehvorrichtung auf 0,1 Grad genau in 
einfacher Weise eingestellt werden. 
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Uber das Nachleuchten von- Stickstoff und Sauerstoff 
und den EFinfluB der Wande hierauf. 


Von Gerhard Herzberg in Darmstadt. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Dezember 1927.) 


Es werden die in der elektrodenlosen Ringentladung in Stickstoff-Sauerstoff- 
Gemischen bei verschiedenem Druck auftretenden Nachleuchterscheinungen ein- 
gehend beschrieben. Im Anschlu8 daran wird gezeigt, daB durch griindliches Aus- 
heizen einer Quarzréhre besonders das Stickstoffnachleuchten, in gewissem Mabe 
auch das Sauerstoffnachleuchten mehr oder weniger vollkommen beseitigt werden 
kann, selbst in Gemischen, die kleinere oder griéfiere Mengen des anderen Gases 
enthalten. Dasselbe kann, wenn auch nicht so ausgesprochen durch eine geeignete 
andere Vorbehandlung der Réhre erreicht werden. Diese Beobachtungen werden 
dahin gedeutet, da8 fiir das Auftreten der Nachleuchterscheinungen, speziell fiir 
das Stickstoffnachleuchten, ahnlich wie fiir das Auftreten atomaren Wasserstoffs in 
eréBerer Konzentration eine Vergiftung der katalytischen Wirkung der Wande not- 
wendig ist. die etwa durch an der Wand haftende Gasschichten verursacht werden 
kann, da8 aber entgegen der bisherigen Annahme eine blofe Verunreinigung von 
Stickstoff durch Sauerstoff nicht ausreicht. Es wird eine Reihe weiterer Be- 
obachtungen beschrieben, die diese Annahme sttitzen. Merkwiirdig ist, da sowohi 
das Stickstoff- wie das Sauerstoffnachleuchten, wenn es durch die genannten 
Operationen beseitigt wurde, durch geringen Wasserstoffzusatz wieder hervor- 
gerufen werden kann. — Jm Anhang werden die bei diesen Erscheinungen be- 
obachteten Fluoreszenzen und Phosphoreszenzen von Quarz und Glas zusammengestellt. 


1. Einleitung. In zwei friiheren Arbeiten* habe ich hingewiesen 
auf die Bedeutung der elektrodenlosen Ringentladung fiir die Unter- 
suchung der Spektren des Wasserstoffs wegen der Freiheit von Elektroden 
und deren verunreinigenden Einfliissen und wegen der Méglichkeit, die 
Entladungsriéhren weitgehend auszuheizen, und dadurch eine noch weiter- 
gehende Reinheit der Bedingungen zu erzielen. Diese Vorteile haben 
mich nun auch beim Stickstoff und Sauerstoff zu Beobachtungen gefiihrt, 
die fiir die Untersuchung und Deutung der in diesen zu beobachtenden 
Nachleuchterscheinungen von einiger Bedeutung sein diirften. 

Die Untersuchungen iiber das Nachleuchten des Stickstoffs sind ja 
auBerordentlich zahlreich. Nur sehr wenige davon sind jedoch mit der 
elektrodenlosen Ringentladung ausgefiihrt worden. Letzteres gilt auch 
von dem durchweg iiberhaupt viel weniger untersuchten Sauerstoff- baw. 
Luftnachleuchten. Ich werde diese friiheren Arbeiten ausfiihrlicher in 
meiner Dissertation besprechen, in der ich auch weitere Beitrage zu diesem 
Problem, speziell solche spektroskopischer Art geben zu kénnen hoffe. 


* G. Herzberg, Amn. d. Phys. 84, 553, 565, 1927. 
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Hier seien nur zwei Arbeiten iiber das Stickstoffnachleuchten erwahnt. 
R. I. Strutt* hat im einer semer zahlreichen Arbeiten iiber das Nach- 
leuchten des Stickstoffs, die auch mit der elektrodenlosen Ringentladung 
ausgeliihrt wurde, die Vermutung ausgesprochen, daf die verschieden 
lange Dauer des Nachleuchtens in verschieden vorbehandelten Réhren 
durch eine je nach diesen Umstianden verschiedene katalytische Wirkung 
der Winde verursacht wird und da gewoéhnlich eine diinne Gasschicht 
die katalytische Wirkung der Winde verhindert. Strutt hat diesen 
Gedanken, der durch die im folgenden zu beschreibenden Untersuchungen 
eine weitgehende Bestiitigung und Verallgemeinerung erfahren hat, nicht 
weiter verfolet. Hr ist meimes Wissens in der spiteren Literatur auch 
nicht wieder aufgenommen worden. So bemerken zwar Bonhoefier 
und Kaminsky** den bedeutenden Einflu8 der Wande und Elektroden, 
der aber nach ihrer Ansicht nur durch das von ihnen festgehaltene Fremd- 
gas, dem sie die Hauptrolle zuschreiben, hervorgerufen wird. Sie kénnen 
auBerdem naturgemaéS nicht zwischen der Wirkung der Winde und der 
der Klektroden unterscheiden. 

2. Allgemeines. Beziiglich der benutzten Anordnung verweise 
ich auf die zitierten Arbeiten. Es wurde in der Hauptsache die dort be- 
schriebene und benutzte Quarzréhre verwendet. Daneben wurden Glas- 
réhren thnlich den 1. c. beschriebenen benutzt. Einige Vorversuche waren 
schon vor einem Jahre mit Glasréhren gemacht worden. Wahrend des 
ersten Teils der Untersuchungen wurde Bomben-Stickstoff bzw. Sauerstoff 
benutzt, der tiber P,O,- und KOH-Stangen eingeleitet wurde. Spiter 
wurde der Stickstoff aus Natriumazid durch Erhitzen im Vakuum 
(s. E. Tiede, Ber. d. D. Chem. Ges. 49, 1742, 1916) und der Sauerstoff 
aus Kaliumpermaganat gewonnen und wiederum iiber P,O;, und KOH 
aufbewahrt. 

Das Stickstoffmachleuchten trat bei der benutzten Anregung (bis 
25mm Funkenlinge bei 5cm Zn-Kugeln im Leuchtgas s. |. ¢c.) in einem 
Druckbereich von 1,2 bis 0,05 mm auf, dauerte bis zu 4 Minuten und war 
so hell, daS es bequem mit dem Taschenspektroskop beobachtet werden 
konnte (rote, gelbe und griine Bandengruppe). Das Nachleuchten tritt 
natiirlich auch bei kleineren Funkenlaingen auf, dann allerdings in einem 
engeren Druckbereich. MaBgebend_hierfiir ist, wie schon Hagenbach 
und Frey*** bemerkten, daS die Entladung in einem hellen, weiSen Ring 


* R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London (A) 86, 262, 1912. 
** K. F. Bonhoeffer und G. Kaminsky, ZS. f. phys. Chem. 127, 385, 1927. 
«ek A. Hagenbach u. W. Frey, Phys. ZS. 18, 544, 1917. 
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besteht. Ich beobachtete allerdings auch schon in dem Zwischengebiet 
zwischen dem schwachen rétlichen Ring, der bei schwacher Anregung 
die Entladung bildet, und dem wei8en Ring ein wenn auch schwicheres 
Nachleuchten. (Im Gegensatz zu Hagenbach und Frey zeigte bei 
meinen Untersuchungen das Spektrum des weifen Ringes auSer den Stick- 
stoffbanden auch Bogen- und Funkenlinien des Stickstoffatoms.) 

In Ubereinstimmung mit emer Beobachtung von Hagenbach und 
Frey, die in Luft ein Nachleuchten von derselben Farbe und demselben 
Spektrum wie in reinem Stickstoff beobachteten, fand ich in Gemischen 
von Sauerstoff und Stickstoff bei Variation der Stickstoffkonzentration 
von 100% bis 40% in Stufen von etwa 5 bis 10% immer das Stickstoff- 
nachleuchten mit seinen typischen Banden. Das Maximum seiner Intensitat 
liegt jedoch bei gleicher Funkenstrecke und zunehmender Sauerstoff- 
konzentration bei immer niedrigerem Druck und wird dabei schwacher. 
AuSerdem wird das Nachleuchten kurzdauernder*. Gleichzeitig wird 
bei héherem Druck von 2,5 bis 1mm von etwa 10% Sauerstoff an ein 
anderes grimliches Nachleuchten sichtbar, mit zunehmender Sauerstoff- 
konzentration zunichst an Intensitit rasch zunehmend. Es sei deshalb 
vorlaufig als Sauerstoffnachleuchten bezeichnet, ohne da8 damit zunachst 
etwas tiber seinen Ursprung ausgesagt werden soll. Bei 20% Sauerstoff 
und ebenso natiirlich auch in Luft ist es schon so intensiv, da sein 
Spektrum bequem mit dem Taschenspektroskop zu beobachten ist. Es 
ist ein kontinuierliches Band von Rot bis Blau. Dasselbe zeigt das 
Spektrogramm (s. die spater folgende Arbeit). Es handelt sich also 
offenbar um dasselbe Nachleuchten, das auch schon Lewis** und 
Strutt*** u. a. in gewodhnlichen Entladungsréhren in Luft gefunden 
haben. Wahrend aber die letzteren in Luft nur dieses griine Sauerstoff- 
nachleuchten fanden, Hagenbach und Frey in der elektrodenlosen Ring- 
- entladung in Luft dagegen nur das gelbe Stickstoffnachleuchten be- 
obachteten, konnte ich in demselben Stickstoff-Sauerstoffgemisch bzw. in 
Luft sowohl das eine bei hdherem Druck (> 1mm) wie das andere bei 
niedrigerem Druck erzielen. Diese Beobachtung scheint zunachst der von 
Strutt**** und spater wiederholt gemachten (s. z. B. Bonhoeffer und 
Kaminsky 1. c.), daB bei eimem Sauerstoffzusatz von mehr als 2% kein 
Stickstoffnachleuchten mehr auftritt, zu widersprechen. Dies erklart sich 


* Immerhin kann es noch mit dem Taschenspektroskop beobachtet werden. 
** E. P. Lewis, Ann. d. Phys. (4) 2, 459, 1900. 

*** R, J. Strutt, Proc. Phys. Soc. 28, 66, 1911. 

*#e* RJ. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 88, 539, 1912. 
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jedoch zwanglos in folgender Weise: In Mischungen, bei denen kein 
Stickstoffnachleuchten mehr auftritt (weniger als 40 % N,), ist das Sauer- 
stoffmachleuchten, wenn auch geschwicht, bis zu emem Druck von 0,05 mm 
zu beobachten, in den Mischungen dagegen, in denen beide Nachleucht- 
erscheinungen auitreten, zeigt sich bei abnehmendem Druck in der 
Intensitat des Nachleuchtens ein scharfes und tiefes Minimum, wenn nicht 
iiberhaupt ein Verschwinden des Nachleuchtens eintritt, und zwar bei 
emem Druck von etwa 1,2 bis 0,4mm je nach dem Mischungsverhiltnis. 
Oberhalb dieses kritischen Druckes war nur das griine Sauerstoffnach- 
leuchten mit seinem kontinuierlichen Spektrum vorhanden. Wenig unter- 
halb dieses Minimums war die Farbe des ziemlich schwachen Nachleuchtens 
blaugriin, wurde bei weiter abnehmendem Druck lla-geblich, um dann 
sehr bald in die orangegelbe Farbe des reinen Stickstoffnachleuchtens 
iiberzugehen. Da also in Stickstoff-Sauerstoffgemischen kein Nachleuchten 
auftritt bei emem Druck, bei dem sich sonst (,reiner* Stickstoff bzw. 
,reiner“ Sauerstoff usw.) ein helles Stickstofi- bzw. Sauerstoffnachleuchten 
zeigt, scheint es so, als ob die Trager der beiden Nachtleuchterscheinungen 
sich gegenseitig ihrer Nachleuchtféhigkeit berauben, wobei die aus- 
léschende Wirkung des Tragers des Sauerstoffnachleuchtens anscheinend 
gréBer ist als die des Tragers des Stickstoffnachleuchtens. Dadurch sind 
sowohl die oben beschriebenen Beobachtungen wie auch die scheinbare 
Diskrepanz mit den Beobachtungen von Strutt u. a. geklart, denn diese 
letzteren beobachteten das Stickstoffnachleuchten bei Drucken, bei denen 
auch das Sauerstoffnachleuchten sehr stark ist. Nun zeigt sich allerdings, 
daB bei Zusatz gréBerer Mengen Sauerstoff zu nachleuchtendem Stickstoff 
das Nachleuchten zu einem sehr raschen Ende kommt, wie schon Strutt 
bemerkte. Das spricht dafiir, da schon der normale Sauerstoff in 
gréBeren Mengen eine ausléschende Wirkung hat. Die umgekehrte Er- 
scheinung, eine Ausléschung des Sauerstoffnachleuchtens durch Stickstoff- 
zusatz, konnte ich jedoch nicht beobachten. Das spricht dafiir, daf es 
sich bei der oben beschriebenen Erscheinung wirklich um eine ausléschende 
Wirkung des Triagers des Stickstoffnachleuchtens, des aktiven Stickstoffs 
handelt. 

Mit zunehmender Sauerstoffkonzentration nimmt also, wie gesagt, die 
Intensitat des Sauerstoffnachleuchtens stark zu. Bei 50% ist es schon 
glinzend hell und dann von griinlich-gelber Farbe, wahrend gleichzeitig 
bei niedrigem. Druck noch das Stickstoffnachleuchten vorhanden ist, wenn 
auch schon recht schwach. Bei etwa 10 bis 30% Stickstoff ist das 
Maximum der Intensitait des Sauerstoffnachleuchtens erreicht, soweit sich 
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das mit dem Auge schitzen l48t. Dies gilt fiir den Druckbereich 1,5 bis 
1mm. Bei héherem und niedrigerem Druck ist es schwicher, die Farbe 
ist griinlicher. Das Nachleuchten behalt etwa gleiche Intensitat, bis der 
Stickstoffgehalt auf wenige Prozente gesunken ist. ‘Dann nimmt die 
Intensitit merklich ab. Uber das Verhalten des Stickstoffi- und Sauerstoif- 
nachleuchtens bei sehr kleinem Sauerstoff- bzw. Stickstoffgehalt s. weiter 
unten. 

Zur Veranschaulichung der vielleicht etwas uniibersichtlichen, oben 
beschriebenen Erscheinungen ist in Fig. 1 und 2 rein qualitativ der 
Intensititsverlauf der Nachleuchterscheinungen bei verschiedenen Sauerstoff- 
Stickstoff-Konzentrationen aufgetragen (ausgezogene Kurven), und zwar 
fiir einen Druck von etwa 1,0mm bzw. einem solchen von 0,2mm. Die 
Kurven beruhen auf reiner Schiitzung. Bemerkt sei dabei, daB die be- 
schriebenen Beobachtungen so gemacht wurden, da8 bei hohem Druck 


Verma | 
700 80 60 40 20 ON, 
0 20 40 60 80 100 Vo0r 0 60 80 100 Jo 0p 
Fig. 1. I. Stickstoffnachleuchten. Fig. 2. I. Stickstoffnachleuchten. 
II. Sauerstoffnachleuchten. Druck; ~~ 1,0 mm. JI. Sauerstoffnachleuchten. Druck: ~~ 0,2 mm. 


(> 2mm) die gewiinschte Sauerstoff-Stickstoff-Konzentration hergestellt 
' wurde und dann sehr langsam bis zum jeweiligen Beobachtungsdruck 
abgepumpt wurde. 

Nebenbei sei bemerkt, da8, wenn das Nachleuchten (eawel von 
Stickstoff wie von Sauerstoff) besonders intensiv ist es, wie schon viel- 
fach beobachtet wurde, auch wihrend des direkten Leuchtens an den 
Enden der Entladungsréhre sowie in den Ansatzréhren, in die es hinein- 
diffundiert, sichtbar ist. Bei hohem Druck, wenn die Ringentladung sehr 
schmal ist, ist es auch in der Mitte der Entladungsréhre wahrend der 
direkten Entladung zu sehen. Dies ist besonders auffallend beim Sauer- 
stoffnachleuchten, da dieses schon bei sehr hohem Druck auftritt und 
dann abgesehen von einer ganz schmalen Randzone die ganze Réhre von 
dem hellen gelbgriinen Leuchten erfiillt ist, dessen Intensitat fast gréBer 
ist als die des schmalen Ringes. 
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Die einzige mir bekannte Untersuchung, in der ebenfalls das Nach- 
leuchten yon Gemischen von Sauerstoff und Stickstoff verschiedener 
Konzentration untersucht wurde, ist die von Constantinides*, der auch 
die elektrodenlose Ringentladung benutzte. Er stellte jedoch nur in 
einem schmalen Druckbereich Beobachtungen an und gibt nur eine Be- 
schreibung der auitretenden Farbanderungen. Auferdem diirfte die von 
ihm benutzte Anregung nicht stark genug gewesen sein, so da8 er bei 
hohem Druck keine hellen Ringentladungen mehr beobachten konnte. Es 
ist deshalb auf Grund des obigen verstiandlich, daf er nur einen einfachen 
Farbeniibergang von Tiefgelb iiber Griingelb, Griinblau, Tiefblau (bei 
gleichen Teilen Stickstoif und Sauerstoff) Hellgriin nach Dunkelgriin be- 
obachtete, ein Farbeniibergang, der sich bei meinen Untersuchungen in 
einem gewissen Bereich bei jeder Konzentration mit zunehmendem Druck 
fand. Auch ich fand, da bei etwa gleichen Teilen Sauerstoff und Stickstoff 
das blaue Nachleuchten bei dem entsprechenden Druck am hellsten war. 
Angaben tiber das Spektrum der verschiedentarbigen Nachleuchterschei- 
-nungen hat Constantinides nicht gemacht. 


Ob die Beobachtung von Homes**, der sowohl in reinem Stickstoff 
wie in Lutt bei hohem Druck ein griines Nachleuchten beobachtete, tiber 
das sonst keine néheren Angaben gemacht werden, mit dem Gesagten im 
Zusammenhang steht, erscheint mir zweifelhaft. 


Das wichtigste Ergebnis der vorliegenden Untersuchungen ist die 
Feststellung, dafi das Ausheizen der Réhre, d. h. die Beseitigung von 
Verunreinigungen und absorbierten Gasschichten der Wiinde eine starke 
Verminderung der Intensitat und Dauer des Nachleuchtens, haufig sogar 
eine Ausléschung desselben bewirkt (s. weiter unten). Bei den vor 
einem Jahre angestellten Vorversuchen wurde die benutzte Glasréhre 
etwa 12 Stunden lang bis auf 350°C mit Hilfe eines elektrischen Ofens 
ausgeheizt. Dabei wurde wiahrend des gréften Teiles dieser Zeit Ent- 
ladung durchgeschickt. Bei den in der letzten Zeit angestellten Ver- 
suchen wurde die beschriebene Quarzréhre etwa 6 Stunden lang auf etwa 
700° erhitzt (Entladungsdurchgang war hierbei nicht méglich). Da das 
Ausheizen der Quarzréhre wegen der méglichen héheren Temperatur sich 
als viel wirksamer erwies, wurden Versuche mit ausgeheizten Glasréhren 
nicht mehr gemacht. Alle anderen beschriebenen und noch zu _ be- 
schreibenden Versuche wurden jedoch sowohl in der Glas- wie in der 


* P. Constantinides, Phys. Rev. 30, 95, 1927. 
** G. Homés, Bull. de Belg. 12, 870, 1926. 
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 Quarzréhre ausgefiihrt. Betont sei noch, da alle, auch die Versuche 
mit Ausheizen, durchweg gut reproduziérbar waren und zur Kontrolle 
mehrfach wiederholt wurden. 

3. Das Stickstoffnachleuchten. Oben wurde bemerkt, da8 im 
Gegensatz zu den Beobachtungen von Strutt, Bonhoeffer und Ka- 
minsky u. a. auch bei recht erheblichem Sauerstoffgehalt der Mischung 
das Stickstoffnachleuchten jedenfalls bei niedrigem Druck betrachtliche 
Intensitit behalt. Bei dem von Bonhoeffer und Kaminsky als 
giinstigstem gefundenen Gehalt von 0,25 % Sauerstoff trat keine merkliche 
Intensititssteigerung des Nachleuchtens ein. In reinem aus Natriumazid 
entwickeltem Stickstoff war, wenn die Réhre frisch ausgepumpt war, das 
Nachleuchten zunichst ebenso stark wie bei mehr oder minder grofem 
Sauerstoffgehalt. Wurde nun aber die Réhre einmal lingere Zeit be- 
trieben, um etwa an der Wand vorhandene Verunreinigungen frei zu 
machen, und wurde dann bis zum Grenzvakuum der rotierenden Gaede- 
pumpe (10-*mm) ausgepumpt, wiihrend gleichzeitig Entladung durch 
die Rohre geschickt wurde, um bei niedrigem Druck, solange iiberhaupt . 
noch eine Entladung durchging, méglichst noch die restliche Gasschicht 
an der Wand zu entfernen, so-zeigte sich in frisch eingefiilltem reinen 
Stickstoff dann keine Spur eines Nachleuchtens, sondern nur eine schwache 
Glas- bzw. Quarzphosphoreszenz (s. unten). Nach Bonhoeffer und 
Kaminsky ist dies ein Zeichen fiir die Reinheit des benutzten Stickstoffs. 
Erst bei Zusatz von mehr als 2% Sauerstoff trat das Nachleuchten wieder 
auf, im Gegensatz zu den genannten Autoren. Wenn dann wieder gut 
ausgepumpt wurde, trat in reinem Stickstoff kein Nachleuchten auf, ein 
Zeichen dafiir, da8 nicht, wie Bonhoeffer und Kaminsky annehmen, 
auch die Winde, sondern nur die Elektroden sich mit dem Fremdgas 
beladen und so bei Bonhoeffer und Kaminsky in reinem Stickstoff 
- ganichst noch ein Nachleuchten hervorriefen (s. hierzu die gestrichelten 
Kurven in den Figuren 1 und 2). 

Viel stirker als die genannte Vorbehandlung der Réhre wirkt nun 
das in der oben beschriebenen Weise vorgenommene Ausheizen: 

a) In der |Quarzréhre tritt dann weder in reinem Azid-Stickstoff 
noch in, mit 0,25%, 0,6% (Bombenstickstoff) bis 4% Sauerstoff ver- 
unreinigtem Stickstoff ein Nachleuchten auf. Zum mindesten ist es um 
eine GréSenordnung schwicher als die recht schwache Phosphoreszenz, 
die man nur bei guter Adaption der Augen beobachten kann (s. den 
Anhang). Bei héherem Sauerstoffgehalt tritt das Stickstoffnachleuchten, 
wenn auch duBerst schwach und sehr kurz auf, die Intensitéit ist aber 
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immer noch um eine Gréfenordnung kleiner als in der gleichzeitig be- 
triebenen nicht ausgeheizten Glasréhre (s. hierzu die strichpunktierten 
Kurvyen in Fig. 1 und 2). Wenn nun aber eine Spur Wasserstoff ein- 
gelassen wurde (der sehr reine Palladium-Wasserstoff wirkte in derselben 
Weise wie der mit etwas Sauerstoff verunreinigte elektrolytisch erzeugte 
Wasserstoti), so trat in jedem Falle das Stickstoffnachleuchten in alter 
Starke, ja vielleicht noch etwas heller, auf, in ganz reinem Stickstoff wie 
in Gemischen mit mehr oder weniger grofen Mengen Sauerstoff. Gréfere 
Mengen von Wasserstoff wirken in derselben Weise entsprechend der 
Beobachtung von Strutt* und Constantinides**, daS Wasserstoff das 
Stickstofinachleuchten nicht beeinflubt. 

b) In der anfangs benutzten Glasréhre waren Versuche nur mit 
Bombenstickstoff gemacht worden. Trotz dessen Sauerstofigehalt trat 
nach dem Ausheizen auch hier kein Stickstoffnachleuchten auf, sondern 
nur eine schwache Glasphosphoreszenz. 

Zu bemerken ist, daS natiirlich auch in den nicht ausgeheizten, 
aber in der oben beschriebenen Weise vorbehandelten Réhren durch 
Wasserstofizusatz das Nachleuchten in jedem Falle wieder hervor- 
gerufen wird. 

Das villige bzw. nahezu véllige Verschwinden des Nachleuchtens 
nach dem Ausheizen in reinem Stickstoff wie in solechem mit mehr oder 
weniger Sauerstoffgehalt spricht entscheidend dafiir, daf nicht wie 
Strutt u. a. *** und kiirzlich wieder Bonhoeffer und Kaminsky (I. ¢.) 
angenommen haben, Verunreinigungen des Gases, sondern die Beschaffen- 
heit der Wande ausschlaggebend fiir das Auftreten oder Nichtauftreten 
des Nachleuchtens sind zum mindesten unter den beschriebenen Bedin- 
gungen (elektrodenlose Ringentladung, Druckbereich 1,2 bis 0,2 mm). 
Dies wird besonders deutlich dadurch, da8, wenn einmal Wasserstoff 
zugesetzt war, trotz sehr langen Auspumpens bei Einfiillen neuen reinen 
Stickstofis das Nachleuchten in derselben Weise auftritt, ohne daB erneut 
Wasserstoff zugesetzt zu werden braucht. Dies Verfahren kann mehrfach 
wiederholt werden. Hier unterscheidet sich die Wirkung des Wasserstofts 
also wesentlich von der oben beschriebenen des Sauerstoffs in der nicht 
ausgeheizten Glasréhre. Dasselbe, was dort fiir die Glasriéhre gesagt 
wurde, gilt jedoch auch fiir die Quarzréhre, wenn diese einmal auch nur 
wenig verunreinigt war. Da aber, wenn die Réhre gut ausgeheizt ist, 


* R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London (A) 86, 56, 1911. 
** P. A. Constantinides, Phys. Rev. 30, 95, 1927. 
*&* Literatur siehe bei Bonhoeffer und Kaminsky, l. c. 
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selbst bei sehr stark mit Sauerstoff verunreinigtem Stickstoff kein oder 
nur ein augerst schwaches Stickstoffnachleuchten auftritt und auch hier 
erst durch geringen Wasserstoffzusatz das intensive Stickstoffnachleuchten 
hervorgerufen wird, ist doch wohl die Wirkung des Wasserstotis, der die 
Beschaffenheit der Winde beeinflu8t, als das Primiire zu betrachten. 
Damit ergibt sich jedenfalls auch die Unhaltbarkeit der mehriach gemachten 
Annahme, daB es die Elektronegativitét des Fremdgases ist, die fiir das 
Auftreten des Nachleuchtens notwendig ist. 

DaB es sich um eine Wirkung der Wande handelt, kann durch fol- 
genden Versuch noch besonders deutlich demonstriert werden: Es waren 
zwei gleiche elektrodenlose Réhren aus Glas von 40mm Durchmesser, 
die durch ein Glasrohr ‘von 8mm Durchmesser und 10cm Lange ver- 
bunden waren, an die Apparatur angeschlossen. Wurde nun ohne Aus- 
heizen der Réhren in reinem Stickstoff durch die eine Réhre Entladung 
geschickt, so pflanzte sich schon wahrend des direkten Leuchtens das 
Nachleuchten in die zweite Réhre fort und war schon kurz nach dem 
Ausschalten in beiden Réhren gleich hell, um dann in gleicher Weise 
abzuklingen. Wenn dagegen eine Rohre in der oben beschriebenen Weise 
vorbehandelt wurde, derart, da noch ein kurzdauerndes Nachleuchten 
iibrig blieb, so zeigte sich beim Abstellen der Entladung wieder auch 
in der anderen Réhre ein Nachleuchten derselben Intensitaét wie in der 
ersteren. Das Bemerkenswerte ist nun, da dasselbe Nachleuchten in 
dieser nicht vorbehandelten Rohre viel linger dauerte als in der vor- 
behandelten. Wurde nun umgekehrt durch die nicht vorbehandelte Rohre 
Entladung geschickt, so pflanzte sich das Nachleuchten zuniachst nicht in 
die vorbehandelte Roéhre fort. 

Diese Erscheinungen sind wohl kaum anders zu erkliren als dadurch, 
daf in den beiden Réhren die Beschaffenheit der Winde verschieden war. 
. Etwas kompliziert werden die Vorgiinge allerdings dadurch, daf im 
zuletztgenannten Falle nach etwas linger dauerndem Entladungsdurchgang 
das Nachleuchten auch in die vorbehandelte Réhre iibergeht und dann 
wieder in dieser linger nachleuchtet als in derjenigen, in der das Nach- 
leuchten erzeugt wird. Dies ist offenbar dadurch zu erkléren, dab in der 
betriebenen Réhre durch den Entladungsdurchgang (Erwirmung) das 
Katalysatorgift (vgl. den nichsten Absatz) frei wird und in die andere 
Réhre mit dem Nachleuchten allmahlich hiniiberdiffundiert. Die ge- 
nannten Vorgainge sind wiederum durchaus reproduzierbar. Dabei hat 
man, um die Vorbehandlung einer Réhre riickgingig zu machen, nur 
wieder eine Spur Wasserstoff zuzusetzen. 
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Die beschriebenen Beobachtungen legen einen Vergleich mit den 
bekannten Krscheinungen in Wasserstoff nahe (I. c.). Hier tritt atomarer 
Wasserstoff und damit die Balmerserie dann und nur dann (aufer in der 
Mitte weiter Réhren) in erheblicher Starke auf, wenn die die Wieder- 
vereinigung von Atomen zu Molekiilen katalytisch stark beschleunigende 
Wirkung der Wiande durch eine Wasserhaut oder Eisschicht beseitigt 
wird. Dann kénnen Wasserstoffatome noch bis zu 10sec nach Ent- 
ladungsdurchgang beobachtet werden (siehe J. Kaplan*). Ganz ahnlich 
scheint es in Stickstoff zu sein. Wenn die Rohrwand durch Ausheizen 
sehr rein geworden ist, ist die katalytische Wirkung sehr groB, es tritt 
eine sofortige Wiedervereinigung des atomaren Stickstofis an den Wanden 
ein. Ein Nachleuchten, das ja nach Sponer** auf Dreierstéfen zwischen 
zwei Stickstoffatomen und einem Stickstoffmolekiil beruht, kann nicht 
eintreten, wenn man einmal diese Deutung des Nachleuchtens als richtig 
annimmt. Durch irgendwelche noch niher zu bestimmende Verunreini- 
gungen kann nun jedoch, wie in Wasserstoff durch eine Wasserhaut oder 
Risschicht, dieser Katalysator ,vergiftet“ werden ***. Dann kénnen sich 
in beiden Fallen die Atome nicht mehr an den Wdnden, sondern nur noch 
durch die selten auftretenden DreierstéBe rekombinieren, was im Falle des 
Stickstoffs, wo die Dissoziationsspannung zur Anregung des Molekiils 
ausreicht, dann zum Nachleuchten fiihrt, das natiirlich im Gasraum selbst 
stattfindet. 

Auch mit der Deutung des Nachleuchtens durch metastabile Molekiile 
(siehe Saha und Sur ****) lassen sich die beschriebenen Versuche, wenn 
auch weniger zwanglos erkliren. Die Wande wiirden dann eben katalytisch 
die Zuriickfiihrung des metastabilen Molekiils in den Normalzustand be- 
wirken. Jedoch scheint mir gerade die Analogie zum Wasserstoff fiir 
die Erklarung durch Rekombination von Atomen zu sprechen. 

Die Vermutung, da auch beim Stickstoff das Katalysatorgift der 
Wasserdampt ist, wird dadurch widerlegt, dai selbst bei Benutzung des 
reinen Azidstickstofis und des sehr reinen Palladiumwasserstoffs das 
Nachleuchten in derselben Intensitit wie sonst erzeugt wurde. Es ist 


* J. Kaplan, Phys. Rev. 30, 639, 1927. 

** H. Sponer, ZS. f. Phys. 34, 622, 1925. 
*** Nach M. Born und J. Franck (ZS. f. Phys. 31, 411, 1925) kann immer 
die Rohrwand als dritter Partner bei einem Dreiersto8 mitwirken. Man mul 
infolgedessen notwendig bei Annahme der Sponerschen Deutung eine Vergiftung 
der Wand annehmen, um iiberhaupt ein Nachleuchten bei so niedrigen Drucken, 
wie sie hier benutzt wurden, erkléiren zu kénnen. 

*ekE MN. Saha und N. K. Sur, Phil. Mag. 48, 421, 1924. 
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damit natiirlich noch nicht die Méelchkeit ausgeschlossen, daf auch eine 
Wasserhaut eine vergiftende Wirkung hat, die obige Widerlegung gilt 
nur fiir den hier beschriebenen speziellen Fall. Dagegen spricht aber 
der Umstand, da8 in der ausgeheizten Réhre, in der kei Nachleuchten 
auftritt, in Wasserstoff kein ,White stage“ (l.c.) auftritt imfolge des 
natiirlichen Wassergehalts des Quarzes. 

Weiterhin wurde festgestellt, da8 auch eine ebenso wie in der 
fritheren Arbeit gebildete Eisschicht das Nachleuchten nicht hervorzurufen 
vermag, die katalytische Wirkung der Wande in bezug auf atomaren 
Stickstoff also nicht aufhebt bzw. selbst die Wiedervereinigung katalytisch 
beschleunigt. 

DaB es sich bei der katalysatorvergiftenden Wirkung des Wasser- 
stofis nicht um eine Wirkung des Wasserstoffs allein handelt (etwa 
durch Beladung der Wand mit Protonen), wird dadurch gezeigt, da, 
wenn nach eimer Entladung in remem Wasserstoff gut ausgepumpt 
wurde, das Nachleuchten in Stickstoff nicht auftrat. Es mu8 sich 
also schon um eine Stickstoff- Wasserstoff- Verbindung, etwa um 
NH, handeln, deren Bildung ja infolge der Anwesenheit von aktivem 
Stickstoff und Wasserstoff sehr wahrscheinlich sein diirfte (siehe Caress 
und Rideal*). Diese Verbindung haftet so fest an der Wand, dal 
bloBes Auspumpen nicht geniigt, um sie zu beseitigen (siehe oben). Bei 
langerem Entladungsdurchgang jedoch wird das Nachleuchten allmahlich 
schwicher, um schliefSlich zu verschwinden; dann ist die Stickstoff- 
Wasserstoffverbindung in die Hg-Falle iibergegangen. Bei Wegnahme 
der letzteren erscheint das Nachleuchten wieder. 

Das Auftreten des Stickstoffnachleuchtens in nicht ausgeheizten 
Réhren hat man sich danach, wenn nicht noch andere Katalysatorgifte 
wirksam sind, so vorzustellen, daS die natiirliche Wasserhaut des Glases 
. durch die Entladung zersetzt wird und dann der aktive Stickstoff mit 
dem entstehenden Wasserstoff die betreffende Verbindung eingeht. Da- 
durch wiirde sich iibrigens in einfacher Weise erkliren, da’ ich beim 
Ausheizen der Glasréhre mit Entladungsdurchgang in Stickstoff eine 
auBSerordentlich starke Selbstevakuation (von 0,22mm auf 0,009 mm ** 
und manchmal noch mehr) fand, die sonst schwer verstindlich ist, da 
doch beim Ausheizen gerade Gase frei werden sollten. 

Eine Schicht von festem N H, wirkt anscheinend nicht als Katalysator- 
gift, ebenso wenig wie eine Eisschicht, denn bei Kiihlung mit flissiger 


* A. Caress und E. K. Rideal, Proc. Roy. Soc. (A) 115, 684, 1927. 
** Dies wiirde einer H,O-Menge von 1 mg entsprechen. 
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Luft verschwindet das Nachleuchten nach Wasserstofizusatz sehr rasch 
wieder. Die Verhaltnisse werden hier allerdmgs dadurch kompliziert, 
da8 genau wie beim Wasserstoff auch beim Stickstoff bei Kiihlung der 
Réhre mit flissiger Luft die zur Erzeugung der weifen Ringentladung 
notwendige Anregung sehr viel gréfer ist. 

Durch den Nachweis, da8 fiir das Auftreten oder Nichtauftreten des 
Nachleuchtens zum mindesten in elektrodenlosen Réhren und bei Drucken 
unterhalb 1,2mm allein die Beschaffenheit der Wande mafSgebend ist, 
finden eine ganze Reihe von Widerspriichen in der Literatur iiber das 
Stickstofinachleuchten, sowohl beziiglich des notwendigen Sauerstofigehaltes 
wie der Dauer des Nachleuchtens, wie der Temperaturabhingigkeit usw. 
ihre Autklérung. Austfiihrlicher werde ich dies in meiner Dissertation 
diskutieren. Betonen méchte ich nur noch, dafi es aus dem angebenen 
Grunde verfehlt erschemt, aus der Temperatur- und Druckabhingigkeit 
sowie der Art der Abklingkurve des Nachleuchtens Schliisse zu ziehen 
tiber die Art der Reaktion, die das Nachleuchten bedingt, ob sie mono- 
_ oder bimolekular verliuft und dergleichen mehr. Das ist in der Literatur 
mehriach geschehen, wobei die Ergebnisse verschiedener Autoren aus den 
genannten Griinden hiufig nicht tiberemstimmen. 

4. Das Sauerstofinachleuchten. Das Sauerstoffnachleuchten 
(bzw. das der Luft) ist bisher, wie erwahnt, noch recht wenig untersucht 
worden. Da sein Spektrum bisher meines Wissens nur visuell beobachtet 
worden ist, z. B. von Strutt*, Lewis** u.a., war noch nicht sicher, ob 
es, wie es den Anschein hatte, rein kontinuierlich ist. Ndaheres tiber 
dieses Spektrum wird meine Dissertation enthalten. Hier sei nur erwahnt, 
daB das Spektrum in der Tat bei Auinahme mit einem Steinheilschen 
Glasspektrographen *** sich als rein kontinuierlich erwies, und zwar mit 
einem Maximum im Rot, nach Violett zu an Intensitit abfallend. Durch 
Benutzung eines Quarzspektrographen soll noch festgestellt werden, wie- 
weit dies letztere auf der Absorption im Glas beruht und ob sich im 
Ultraviolett eventuell noch Linien oder Banden finden. 

- Strutt **** hat durch eine Reihe emleuchtender Versuche es sehr 
wahrscheinlich gemacht, da dieses Nachleuchten bei der Oxydation des 
in der Entladung gebildeten N O durch das ebenfalls gebildete O, entsteht. 
Ein wesentlicher Grund hierfiir war, da in ganz reinem Sauerstoff das 


* R. J. Strutt, Proc. Phys. Soc. 28, 66, 1911. 

#* B. P. Lewis, Ann. d. Phys. (4) 2, 459, 1900. 
*** Das sichtbare Spektrum hatte dabei eine Lange von etwa 6 cm. 
*keE R. J. Strutt, Phys. ZS. 15, 274, 1914. 
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Nachleuchten nicht auftritt. Nun tritt aber, was Strutt damals noch 
nicht bekannt war, auch in reinem Stickstoff.kein Stickstofinachleuchten 
auf, obwohl doch kein Zweifel besteht, daB der Trager des letzteren das 
Stickstoffmolekiil ist. Im folgenden wird noch éine Reihe weiterer 
Erscheinungen zu beschreiben sein, die ganz ahnlich sind wie beim 
Stickstoff. Man wird deshalb immerhin die Méglichkeit im Auge behalten 
miissen, daS es sich beim Sauerstofi- wie beim Stickstoffnachleuchten 
um eine Wiedervereinigung von Atomen zu Molekiilen handelt. Jedenfalls 
wird sich ergeben, da8 die Annahme von Strutt, daS der eigentliche 
Trager des Nachleuchtens das N O,-Molekiil ist, zum mindesten bei emem 
Teil desselben recht unwahrscheinlich ist. 

Uber das Verhalten des Sauerstoffnachleuchtens bei gréSerem Stick- 
stoffgehalt ist im allgemeinen Teil schon das Wesentliche gesagt worden. 
Bei Verwendung reinen, aus K MnO, entwickelten Sauerstofis zeigt sich 
zunichst ein sehr helles Nachleuchten wie in reinem Stickstoff, nur ktrzer. 
Nach derselben Vorbehandlung der Réhre wie beim Stickstoff (Auspumpen 
bei Entladungsdurchgang) verschwand jedoch auch hier das Nachleuchten 
vollstiindig und erschien erst bei etwa 1 bis 2% Stickstoffzusatz wieder 
(siehe die gestrichelten Kurven-der Fig. 1 und 2). 

Der Einflu8 des Ausheizens der Quarzroéhre auf das Sauerstofi- 
nachleuchten ist nicht ganz so gro8 wie auf das Stickstoffnachleuchten. 
Immerhin ist er ganz deutlich vorhanden. Er zeigt sich darin, daf einer- 
seits in Luft bzw. bei 80% Stickstoff und 20% Sauerstoff. nach dem 
Ausheizen kein oder nur ein duSerst schwaches und kurzes Sauerstofi- 
nachleuchten auftritt, wahrend in der nichtausgeheizten Réhre schon bei 
5 bis 10% Sauerstoffgehalt der Mischung ein Sauerstoffnachleuchten zu 
sehen ist, das dann bei 20 % Sauerstoff schon recht intensiv ist. Anderer- 
seits tritt infolee des Ausheizens das Sauerstofinachleuchten unterhalb 
einer Stickstoffkonzentration von 4 bis 5% nicht auf, waihrend es in der 
nichtausgeheizten Réhre, baw. in einer gleichzeitig betriebenen Glasréhre 
jedenfalls bei 2 bis 5% Stickstoff schon ziemlich intensiv ist (siehe oben). 
Oberhalb der genannten Konzentration ist es in der ausgeheizten Rohre 
zunichst noch recht schwach. Bei Konzentrationen oberhalb 10% Stick- 
stoff ist jedoch in der ausgeheizten wie in der nichtausgeheizten Rohre 
das auGerst intensive gelbgriine kurzdauernde (siehe unten) Nachleuchten 
vorhanden (siehe hierzu die strichpunktierten Kurven der Fig. 1 und 2). 
Wenn das Sauerstoffnachleuchten auf diese Weise einmal in der Quarz- 
réhre aufgetreten ist, ist die genannte Wirkung des Ausheizens mehr oder 
weniger vollstindig verschwunden, d.h. es tritt sowohl in dem Bereich 
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von 2 bis 5% Stickstoff wie in Luft das Sauerstoffnachleuchten, wenn 
auch eventuell etwas schwicher als in der nichtausgeheizten Réhre auf*. 
Es zeigte sich ferner, da$, wenn einmal in der Rohre das helle gelbgriine 
Sauerstofinachleuchten stattgefunden hatte, in reinem Sauerstoff zwar 
kein Nachleuchten auftrat, dieses aber sofort erschien, wenn die Rohre 
ein wenig mit einem Bunsenbrenner erwarmt wurde, was bei einer frisch 
ausgeheizten Réhre nicht der Fall war. Durch den letzteren Umstand 
ist gezeigt, dafi es sich hierbei um eine recht festhaftende okkludierte 
Gasschicht handelt. 


Von Bedeutung scheint mir nun zu sein, da$, ahnlich wie im Stick- 
stoff, auch in reinem Sauerstoff, in dem durch entsprechende Vorbehandlung 
der Rohre kein Nachleuchten auftritt (oder in Luft und bei geringem 
Stickstofigehalt, wenn hier infolge Ausheizens kein Nachleuchten auftritt), 
dieses durch Zusatz von Spuren Wasserstotfis (Palladium-Wasserstoff oder 
elektrolytischer Wasserstoff) wieder ziemlich hell hervorgebracht wird, 
wenn auch nicht so gliinzend hell wie bei 10 bis 380% Stickstoffgehalt. 
Die Farbe scheint etwas von der Farbe des hellen gelbgriinen Nach- 
leuchtens verschieden zu sein, sie ist dunkler griin. Ob dem ein Unter- 
schied im Spektrum entspricht, soll noch untersucht werden. Jedenfalls 
erweist es sich im Taschenspektroskop auch als kontinuierlich. Nach 
verhiltnismafig kurzdauerndem Betrieb der Réhre verschwindet das Nach- 
leuchten wieder, was offenbar dadurch zu erklaren ist, da8 das gebildete 
Wasser in die Quecksilberfalle iibergebt. Man kénnte zunichst vermuten, 
da die Wirkung des Wasserstotfs ahnlich der des Erwirmens mit dem 
Bunsenbrenner auf der Befreiung der Wand von okkludierten Gasen 
beruht. Das wird jedoch widerlegt dadurch, daS selbst in der mehrere 
Stunden bei Hellrotglut ausgeheizten Robhre, bei der ein nachtragliches 
Erwirmen (wenn die Réhre schon mit Sauerstoff getiillt war) mit dem 
Bunsenbrenner oder gar mit dem Geblise kein Sauerstoffnachleuchten 
hervorruft, durch Wasserstoffzusatz das Nachleuchten ebenfalls wieder 
auftritt. _ Diese Tatsache ist entweder dadurch zu erklaren, da$ das durch 
Wasserstoff in Sauerstoff erzeugte Nachleuchten ein ganz anderes ist als 
das durch Stickstoff hervorgerufene, oder dadurch, daf in beiden Fallen 
irgend eine Form des Sauerstoffs der Trager des Nachleuchtens ist, dab 
die Zusatzgase wie beim Stickstoff nur eine auslésende bzw. katalysator- 
vergiftende Wirkung haben. SchlieBlich besteht noch die Méglichkeit, 


* Es mufte also, um diese Versuche zu machen, jeweils wieder frisch aus- 
geheizt werden, was die Versuche ziemlich zeitraubend machte. 
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da8 die Struttsche Deutung (siehe oben) zwar richtig ist, aber nur fiir 
das glinzend helle gelbgriine Nachleuchten(siehe oben), wahrend das 
sonst zu beobachtende griinlichere Sauerstoffnachleuchten wie das durch 
Wasserstoff erzeugte in anderer vielleicht gemeinsamer Weise zu erkliren 
sind. Eine Entscheidung zwischen diesen Méglichkeiten wird, wie ich 
hoffe, die Untersuchung der Intensitatsverteilung in den kontinuierlichen 
Spektren liefern, die ich in Kiirze auszufiihren gedenke. 

In jedem Falle diirfte das O,-Molekiil bei dem Nachleuchtvorgang 
eine Rolle spielen, denn bei Kithlung der Entladungsrohre mit fliissiger 
Luft ist in keinem Falle ein Nachleuchten zu erzielen; auSerdem sammelt 
sich, wenn nur ein Seitenansatz gektihlt wird, in diesem bei Entladungs- 
durchgang eine blauschwarze Flissigkeit (oftenbar O,) an. Merkwiirdiger- 
weise geht dies um ein Mehrfaches langsamer in reinem Sauerstoff vor 
sich (kein Nachleuchten), als bei gréSerem Stickstoffgehalt (helles gelb- 
griines Nachleuchten) *. 

Dafiir, daB auch beim Sauerstoffnachleuchten auBer bei dem hellen 
gelbgriinen Nachleuchten die katalytische Wirkung der Winde eine be- 
trichtliche Rolle spielt, spricht nicht blo® die beschriebene Wirkung des 
Ausheizens der Réhre, sondern auch die Beobachtung, daf die Vorgange 
in den beiden oben beschriebenen Entladungsréhren fast genau dieselben 
sind wie im Stickstoff. Wie dort, tritt der Effekt in reinem Sauerstoff 
auf, wenn die eine Rihre vorbehandelt ist und ebenso, wenn das Sauer- 
stoffnachleuchten durch Wasserstoffzusatz hervorgerufen ist. Er tritt 
nicht auf bei dem glinzend hellen gelbgriinen Nachleuchten (1 bis 2mm 
Druck). Das mag daran liegen, da8 dieses Nachleuchten tiberhaupt recht 
kurzdauernd ist (bis 3sec). Der Effekt tritt aber sehr deutlich auf in 
demselben Gemisch bei niedrigem Druck. Dann ist das Nachleuchten 


* Anmerkung bei der Korrektur. In einer mir erst jetzt zuginglich ge- 
wordenen Arbeit weist Riesenfeld (Die Naturw. 15, 777, 1927) auf die Not- 
wendigkeit hin, den Vorgang der photochemischen Ozonbildung durch den Drei- 
stoB Of +20, = 20; (05 — métastabiles O,-Molekiil) zu erklaren. Wenn man 
annehmen wiirde, da8 das Sauerstoffnachleuchten durch den Energieiiberschu8 bei 
dieser Reaktion entsteht, ware 1. die obige Beobachtung ohne weiteres erklart, 
daf, wenn kein Nachleuchten auftritt, auch weniger Ozon sich in der Quecksilber- 
falle ansammelt, 2. die Tatsache, dai das Sauerstoffnachleuchten wesentlich schneller 
abklingt, als das Stickstoffnachleuchten, denn im ersteren Falle sind im Gegen- 
satz zum zweiten zwei von den drei Partnern des Dreierstofes im UberschuS vor- 
handen, und 3. die Tatsache, daB das Spektrum des Sauerstoffnachleuchtens konti- 
nuierlich ist. Der Zusammenhang der Bildung der metastabilen O,-Molekiile mit 
der Anwesenheit von Stickstoff oder Wasserstoff bliebe danach allerdings vorlautig — 
noch ungeklart. 
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zwar schwiacher, aber viel langer dauernd (etwa 12 sec). Gleichzeitig ist 
die Farbe wie erwaihnt mehr griin als gelb. 

Merkwiirdig ist iiberhaupt diese groBe Verschiedenheit in der Dauer 
des Sauerstoffinachleuchtens (bei dem durch Wasserstoffzusatz erzeugten 
Sauerstoffnachleuchten war bei niedrigem Druck die Dauer iiber */, Min.), 
vor allem aber die Tatsache, da8 gerade dann, wenn das Nachleuchten 
besonders intensiv ist, es nur wenige Sekunden dauert im Gegensatz zum 
Verhalten des Stickstoffnachleuchtens. Durch Wasserstoffzusatz bzw. 
Wasserdamptbildung kann die Dauer dieses hellen Nachleuchtens auf ge- 
ringe Bruchteile emer Sekunde reduziert werden, nach denen es -vdllig 
verschwunden ist, obwohl wahrend der direkten Entladung das _, Nach- 
leuchten“ sehr intensiv ist. Dies ist sicher keine Kontrastwirkung, denn 
es ist nach dem Abklingen des Sauerstofinachleuchtens die sehr schwache 
Phosphoreszenz des Glases bzw. Quarzes zu sehen (bei Schliefen der Augen 
wihrend der direkten Entladung), die wegen ihrer Lichtschwiiche bei dem 
langer dauernden aber schwiicheren Sauerstoffnachleuchten nicht zu sehen ist. 

Wenn schon bei dem glanzend hellen Sauerstofinachleuchten, das bei 
hohem Druck und 10 bis 40% Stickstoffgehalt auftritt, der Abfall des 
Nachlenchtens nicht nach einer Art Exponentialkurve zu erfolgen scheint, 
so wird dies ganz deutlich in demselben Gemisch bei niedrigerem Druck, 
wo das Nachleuchten linger dauert. Hs ist , 
mit blofem Auge sehr wohl qualitativ zu 
erkennen, da der Abfall etwa nach der neben- 
stehenden Kurve (Fig 3) erfolgt. Wihrend 


einer geraumen Zeit’ nimmt die Intensitat 


yo 


des Nachleuchtens nur langsam ab, um dann ris 
ganz plétzlich unter die Sichtbarkeitsgrenze aon 

zu fallen, Beim Stickstoffnachleuchten und bei dem durch Wasserstoff 
in Sauerstoff erzeugten Nachleuchten ist dies ganz anders. Hier ver- 
schwindet das Nachleuchten ganz allmahlich und immer nach einer Art 
Exponentialkurve. 

Ich. méchte hier noch keine Hypothese iiber die Deutung der be- 
schriebenen Beobachtungen aufstellen, zumal eine Reihe von Kinzelbeobach- 
tungen gemacht wurden, deren Zusammenfassung durch eine einheitliche 
Annahme iiber die Natur des Nachleuchtens mir noch nicht gelungen ist. 
Jedenfalls sind simtliche Beobachtungen im Einklang mit dem vorstehend 
erbrachten Nachweis, daf die Beschaffenheit der Winde beim Stickstoff- 
nachleuchten und bei einem ‘Teil des Sauerstoffnachleuchtens eine ent- 
scheidende Rolle spielt. 
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Anhang. 

Uber die verschiedenen in der elektrodenlosen Ringentladung zu 
beobachtenden Fluoreszenz- und Phosphoreszenzerscheinungen von Quarz 
und Glas. 

In der Arbeit ,Uber die Erscheinungen bei der elektrodenlosen 
Ringentladung in Wasserstoff“* ist schon die Fluoreszenz und Phospho- 
reszenz des Quarzes, wie sie dort auftrat, beschrieben worden. Ahnliche 
Erscheinungen zeigen sich nun auch in Stickstoff und Sauerstoff, nur daB 
hier niemals die intensive blaue Fluoreszenz des Quarzes auftritt, sondern 
daf diese, wenn sie vorhanden bzw. wahrend der direkten Entladung zu 
sehen ist, griinlichwei8 ist. Es wurde l.c. schon vermutet, da8 sich 
hier mehrere Erscheinungen iiberlagern. Eine von diesen konnte geklart 
werden, namlich diejenige, die unter allen Umstinden (in Wasserstoff im 
,black* und im ,white stage“, sowie in Stickstoff und Sauerstoff) immer 
dann auftritt, wenn die Kntladung in einem hellen Ring besteht. Wegen 
der Helligkeit des Ringes ist sie wahrend der Entladung nicht zu sehen, 
aber nach dem Abstellen derselben zeigt sich da, wo der Ring gewesen ist, 
an der Wand eine relativ helle weifliche sehr langdauernde Phosphoreszenz. 
Ahnlich, nur schwiicher ist es in den Glasréhren. Fast genau dieselbe 
Phosphoreszenz fand ich nun bei leichtem Erwirmen der Quarzrdhre mit 
dem Bunsenbrenner an den erhitzten Stellen. Da nun beim Auftreten 
des hellen Entladungsringes die Rohre an den betreffenden Stellen auch 
sehr stark erhitzt wird, und wegen der genannten Eigenschaften der 
Phosphoreszenz scheint es mir sicher zu sein, daS es sich hier um die 
bekannte Thermo-Phosphoreszenz des Quarzes bzw. Glases handelt**. Da- 
zu kommt noch, daS diese Phosphoreszenz nach dem griindlichen Aus- 
heizen der Réhre merklich geschwicht ist durch lingere Entladung, dann 
aber wieder in alter Starke erscheint, wie es _ auch fiir die Thermo-, 
. Phosphoreszenz bekannt ist. 

Durch das Ausheizen wurde nun andererseits eine andere Phos- 
phoreszenz wesentlich stirker, die auch sonst vorhanden war. Sie be- 
steht in einem Nachleuchten der ganzen Rohre wie schon bei Wasser- 
stoff (1. c.) beobachtet, und zwar unabhiingig davon, ob die Entladung 
in dem weifen Ring besteht oder nicht. Sie ist, das sei betont, ohne 
jede weiteren Hilfsmittel (Phosphoroskop) zu beobachten und noch 
mehrere Minuten nach Abstellen der Entladung zu verfolgen, wenn sie 
natiirlich auch viel schwicher ist als das Nachleuchten von Stickstoff 


* G. Herzberg, Ann. d. Phys. 84, 553, 1927. 
** H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie, Bd. IV. 
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und Sauerstoff. Gleichzeitig ist immer auch wihrend der Entladung 
eine ziemlich helle Fluoreszenz zu beobachten (bei Wasserstoff blau). 
Sie ist unter Umstinden auch in den Glasréhren zu beobachten, aber 
nicht so allgemein wie in der Quarzréhre. Der Einflu8 des Erhitzens 
ist’ ibnlich dem von Wiedemann und Schmidt* fiir die Kathodo- 
Phosphoreszenz anderer Stoffe gefundene. Das wiirde dafiir sprechen, 
da8 es sich auch hier um eine solche handelt. Dagegen spricht jedoch, 
dafi die Elektronengeschwindigkeiten, die bei den hohen Drucken, bei 
denen die Erscheinung schon auftritt, in Frage kommen, sehr klein 
sind. Es besteht auferdem die Méglichkeit, da8 es sich um die Wirkung 
sehr kurzwelliger Strahlung handelt (siehe auch G. C. Schmidts ,Ent- 
ladungsstrahlen“, 1. c.) oder schlieflich um StiBe der gebildeten Ionen 
oder angeregten Atome bzw. Molekiile auf die Wand. Eine derartig 
lJangdauernde und relatiy helle Phosphoreszenz ist in gewdhnlichen 
Kathodenstrahlenréhren jedentalls, soweit mir bekannt, weder bei Glas 
noch bei Quarz beobachtet worden. 

SchlieBlich ist noch eine von den genannten deutlich verschiedene 
Phosphoreszenz zu erwiihnen, die immer auftritt, wenn das Stickstoff- 
nachleuchten durch Ausheizen fuSerst schwach gemacht worden ist. Dann 
beobachtet man nimlich aufer den oben beschriebenen noch eine sehr 
intensive gelbgriine Phosphoreszenz des Quarzes, die, wie das Nachleuchten 
unter diesen Umstiinden, wenn es tiberhaupt vorhanden ist, tiuferst kurz 
dauert (Bruchteile von Sekunden) und schon wihrend der Entladung zu 
sehen ist. Es hat ganz den Anschein, daf diese Phosphoreszenz durch 
den Zerfall des ,aktiven“ Stickstoffs bzw. die Rekombination der Stick- 
stoffatome, die in diesem Falle fast nur an der Wand erfolgt, bedingt ist, 
ja man kénnte geradezu sagen, dafi hierdurch die katalytische Wand- 
wirkung ad oculos demonstriert wird. Es ist méglich, da die zuletzt 
beschriebene Phosphoreszenz mit den von Lewis** beschriebenen zu- 
sammenhingt. 

-Fiir die danernde Anregung und Férderung im Verlauf dieser Arbeit 
sowie fiir die bereitwillige Uberlassung der Institutsmittel miéchte ich 
meinem hochyerehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. H. Rau meinen herzlichsten 
Dank aussprechen. 

AuBerdem méchte ich der Studienstiitung des deutschen Volkes fiir 
ihre Unterstiitzung herzlich danken. 


* BE. Wiedemann und G.C. Schmidt, Wied. Ann. 56, 201, 1895. 
** Hi. P. Lewis, Phys. Rev. 21, 713, 1923. 
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Uber Radiumnormallésungen. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
(Bingegangen am 15. Dezember 1927.) 


Die Zuverlassigkeit der von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt fiir Eich- 
zwecke ausgecebenen Radium-Normalampullen wird fir emen Zeitraum von mehr 
als sechs Jahren erneut erwiesen. 

Nachdem die Herstellung haltbarer Radiumnormallésungen zur 
Eichung von EmanationsmeSinstrumenten gelungen war*, schritt die Pies: 
auf Anregung der Freiberger Radiologentagung von 1921 zur Ausgabe 
soleher Normallésungen in bequemer Ampullenform. Die Ampullen werden 
serienweise unter allen méglichen Vorsichtsmafregeln hergestellt. Von 
jeder Herstellungsserie werden mehrere Kontrollampullen entnommen und 
gemessen; sind sie einwandfrei, so wird die Serie zur Ausgabe freigegeben. 
Um die Zuverlassigkeit dieser Lésungen weiter zu erharten, sei in folgender 
Tabelle eine Uhersicht tiber die seit der letzten Publikation tiber diesen 
Gegenstand ausgefiibrten Kontrollmessungen gegeben**. Es sind simt- 
liche Messungen aufgefiihrt, welche an einem, fiir diesen Zweck besonders 
vorbehaltenen Instrument gemacht wurden; fiir zwei weitere Instrumente 
liegen ahnliche, wenn auch weniger typische MeBreihen vor. 


Tabelle 1. 
Sl 
rv et een ee oe et @ | 20 

| | 
Tag der Fy Aufbewahrungszeit in Monaten Nr. der | Gehalt in Br 
a 6sun | ' F = weic! 
Bas rT = | staansaléeang | Axspulic | Mefigetas | Merete | G2 fe. 
m-Lésungen; Sollwert 3,33.10-® gRa + 1% / 
8. 1.27| “Vil | 14 133 | #8 6 | 3,37 | -Os 
3.10.27, II 1043* 8 12 | 60 | 6@ | 3,34) pag 
4.10.27, N1* 3 O (17% 4 | 336 | +05 
5.10.27} _N2* 3 o | 76 | 3 | 334.) =—Om 
19.10.27! [V 1112 | 19 59 | fig igen: 3.30 | ==t3 
20.10.27' IV 1113 | 19 59 | 1 1 3,35 | - Of 


| Mittel: 3,34, 


* W. Bothe, ZS. f. Phys. 16, 266, 1923. 

** Dies mag fiberfliissig erscheinen, zumal auch von anderen Seiten die 
Brauchbarkeit richtig hergestellter Normallésungen dargetan wurde (z. B. A. Becker, 
ZS. f. Phys. 124, 149, 1922; P. Ludewig und E. Lorenser, ebenda 18, 284, 
1923). Merkwiirdigerweise finden sich jedoch selbst in der neuesten Literatur 
noch Zweifel an der Zuverlassigkeit solcher Lésuagen ausgesprochen (St. Meyer 
und E. Schweidler, Radioaktivitat, 2. Aufl., S.310, 1927). 
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1. 2. 3. 4. | 5. 6. 7. 8. 
Tag der Paheag Aufbewahrungszeit in Monaten | Ny. der | Gehalt in on 
Messung Stammlésung Ampulle | Mefgeras | Messung 1020s | Fo 
we o-Lésungen; Sollwert 4,02.10-° gRa+1%. 
HSieno. ao VI 1144 5 1 | 0) | 1 4,00 — 0,8 
14, 6.23) ~ VI 1172 5 1 0 1 4,01 — 0,6 
15. 6.23 VI 1202 i) 1 0) 1 4,03 | —0,1 
16. 6.23| VI 1217 5 0 1 407 | +0,9 
13. 2525) VIT 1235 23 1 aL 1 4007 | =— 0,8 
30. 12. 26 | VIIE 1250 47 1 1 1 [4,12 4. ++ 2,21 
Gil oe cae 5 1 43 4 AOpen =O 2 
NOM S270) VEL LA51 47 it i ut | [4,04 ee 0,2} 
13, 1:27 VI 1172 5 if 43 3 SOS 1.3 
eS ee VI 1202 5 1 43 5 | 4,08. — 0,1 
2. 2.27) VILL 1250 47 if 2 2 [417 | +3,4] 
Siete ooVi Li4d 5 x 44 5 4,07 + 0,9 
3. 2.27| VI 1217 5 i 44 6 405 | +0,4 
recur Vac BIST 47 1 2 2 [4,03 — 0,1] 
LOL 5.27 X 1294 51 0 2 2 4,02 | —0,3 
12. 6b..27 XK 13829 51 6) 2 2 3,98 | —1,3 
14. 5.27| VIE 1252 47 2 3 2 [418 | + 3,6] 
ews 27. XI 1330 56 0 1 1 4,03 — 0, 
8. 9.27| XI 1344 56 0 1 bl). 40eneet 0:7 
27. 9.97| XI 1351 56 1 1 Pook Bos 04 
Mittel: | 4,08, 


Spalte 2 enthialt die Nummer der Serie und der Ampulle, Spalte 3 
die Zeit vom Ansetzen der Stammlésung bis zum Hineinpipettieren in die 
Ampulle, Spalte 4 und 5 die Autbewahrungszeit in der Ampulle bzw. 
dem Curiegefif, in welches die: Lésung zur Ausfiihrung einer Eichung 
umzufiillen ist; Spalte 6 gibt an, wie hautig die betreffende Liésung schon 
benutzt worden ist, Spalte 7 und 8 geben das MeSresultat und dessen 
Abweichung vom Mittel. Die ,m-Lisungen“ sind diejenigen, welche von 
der ,ersten A-Bestimmung“ herriihren, wihrend die ,o-Liésungen“ der 
,zweiten A-Bestimmung“ entstammen (vgl. a.a. O.),- Die mit * bezeichneten 
Lésungen figurieren bereits in der vorigen Veréffentlichung. Die an- 
gegebenen Sollwerte sind die, welche die Lisungen ihrer Herstellung nach 
haben sollten, d. h. sie sind allein aus der y-Strahlenmessung des Radium- 

_praparates berechnet, durch dessen Auflésung und Verdiinnung die Normal- 
lésungen gewonnen wurden. Bei der Mittelbildung wurden die Lésungen 
der Serie VIII fortgelassen; zwei der Kontrollampullen dieser Serie ergaben 
niimlich bei wiederholter Messung Werte, welche systematisch um einige 
Prozente zu hoch lagen (s. Tabelle), so da8 anzunehmen ist, daS bei ihrer 
Herstellung ein Mi8geschick untergelaufen ist; die ganze Serie VIII wurde 
kassiert. 
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Die Auswertung der Messungen geschah durchweg nach folgendem 
Verfahren, welches sich dureh besondere Eichungen nach den friher an- 
gegebenen Methoden als einwandfrei erwiesen hatte. Bei jeder Messung 
wurde die y-Strahlenempfindlichkeit des Instrumentes mittels eines kleinen 
Radiumpraparates in bestimmter Lage ermittelt.. Nach Anbringung der 
Druck-Temperatur-Korrektionen wurde dann die Emanationsablesung auf 
eine bestimmte ,Normal-y-Empfindlichkeit“ proportional umgerechnet. 
Fiir diese wurde auch der Eichwert ermittelt. Dieses Verfahren macht 
eine Neueichung auch dann noch entbehrlich, wenn Anderungen am Gold- 
blatt oder an der Einstellung des Ablesemikroskops vorgenommen werden, 
wie es hier einigemal nétig war. Samtliche in der Tabelle aufgetiihrten 
Messungen wurden in dieser Weise mit demselben Eichwert ausgerechnet. 

Das Gesamtergebnis der Messungen ist, daS ein zeitlicher Gang in 
den Resultaten nicht zu erkennen ist, vielmehr ist bei den untersuchten 
Lésungen ausnahmslos die Emanationsabgabe innerhalb der MeBfehler 
konstant geblieben, unabhangig davon, in welchem der drei GefaSe die 
Lisung die langste Zeit aufbewahrt wurde. Fiir die altesten Lésungen 
ist die Konstanz nunmehr auf fast 7 Jahre gesichert. Auch bei haufigerer 
Benutzung Andern sich die Lésungen nicht (Spalte 6 der Tabelle). 


Charlottenburg, Dezember 1927. 


Berichtigung 
ya. der Arbeit: Uber anomale Dispersion in Alkalihalogenidphosphoren* von 
M. A. Bredig in Géttingen*. 


8.74 Anmerkung statt: da von jedem seiner vierwertigen Wismutatome 
ein Lichtquantum aufgespeichert wird‘, lies: ,,da% von jedem seiner vierwertigen 
Wismutatome vier Lichtquanten aufgespeichert werden“. 


* ZS. f. Phys. 46, 73, 1927, 
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ya der Arbeit: ,,Reststrahlfrequenzen, Kigenfrequenzen und Dispersion im Ultra- 
roten“ von O. Fuchs in Potsdam und K. L. Wolf in Kénigsberg *. 

8.515 Gleichung (9) lies im Nenner z? statt 2. 

§.516, Das Gleichungssystem Zeile 6 bis 9 ist zu andern in: 


aa 
y 5 —— und a= 3(ne—1), 
Ai 
6 ori ay ‘ , 8 Of ) D} CL 
bial — n 8 2 72 = ’ 4, 
: nd (i Bye i ne v2) | nari? 
iii ee nd 0; : mere aC) (— mer 3 C4 
aos v3 , ne va) ve \ndr? aolaar ya? 
2012 of 
= ——~ (8 n? — 2), — = —45 
née v2 (3 nj ) r ne v's 


* ZS. f. Phys. 46, 506—518, 1928. 
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